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第１章  
緒論  
 
１−１	 研究背景  
	 近年，地球温暖化に代表される環境問題や，化石燃料の枯渇といったエネル
ギー問題の観点から，高レベルの省エネルギー化技術の発展が求められている．
そのためには，排熱（廃熱）に代表される莫大な未利用熱エネルギーの有効利
用，熱プロセスの効率化が重要である．特に日本においては，民生部門（家庭
部門・業務部門）のエネルギー消費の増加が懸念されている（図１−１）1)．民
生部門のエネルギー消費においては，暖房や給湯と言った加熱プロセスが占め
る熱エネルギーの割合が大きく，家庭部門では約 55%，業務部門では約 30%を
占める（図１−２）1)．また，未利用廃熱の約 70%は 200ºC 以下であり，約 50%
が 50ºC 以上であると言われており，それら暖房や熱機器の省エネルギー化およ
び，未利用熱エネルギーを効率よく活用するプロセスの開発が重要な課題であ
る． 
 
 
図１−１	 エネルギー部門別消費割合 1) 
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(a) 家庭部門における用途別エネルギー消費 
 
(b) 業務部門における用途別エネルギー消費の推移 
図１−２	 (a)家庭部門および(b)業務部門におけるエネルギー消費 1) 
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１−	 ２	 潜熱輸送システム  
１−２−１	 概要  
	 熱機器の省エネルギー化技術の一つとして，潜熱保有物質を懸濁させた潜熱
輸送スラリーを用いた潜熱輸送システムの研究が進められている． 
	 潜熱輸送システムのメリットの一つに，熱媒体の流量の低減が挙げられる．
200 kJ/kg の潜熱保有物質を約 20wt%の割合で水に懸濁させた場合，水の顕熱を
利用したシステムに比べ，流量を約 1/3 に削減する事が可能となる 2)．管の摩擦
は流量の約 2 乗に比例し，摩擦抵抗に要するポンプ動力は約 3 乗に比例するの
で，それぞれ 9 分の１，27 分の１となる．これは理想値であるが，これにより
熱輸送にかかる動力を大幅に削減する事が可能である． 
	 潜熱輸送システムのもう一つのメリットとして，温度維持性が挙げられる．
潜熱輸送システムは熱交換の際，顕熱輸送と比較して熱媒体の温度変化が小さ
くなる．例えば反応器のサイズが大きい場合，温度を一定に保つための流量は，
顕熱輸送の場合膨大になるが，潜熱輸送の場合には，潜熱保有物質が存在する
区間では熱媒体の温度が維持されるので，流量削減に繋がり，熱機器のコンパ
クト化を可能にする 3)．この特性は食品管理・加工の分野でチルド域における低
温損傷を防ぐ技術として注目されている．また温度維持性が必須となる半導体
の製造工程と言った，精密加工の分野での応用も検討されている．さらに，潜
熱輸送スラリーによる冷却システムを吸収式冷凍機の吸収器に適用する事で，
吸収器のサイズを 70%減少できる事が報告されている 4)． 
 
１−２−２	 潜熱保有物質  
	 潜熱輸送スラリーに懸濁させる潜熱保有物質としては，氷，水和物，パラフ
ィンが代表的な物質であり，また，相変化物質のマイクロカプセル化など，多
岐にわたって研究されている 5)- 10)．潜熱輸送システムで実用化されているもの
が，氷微粒子を用いた氷スラリーである．氷スラリーは他の潜熱保有物質より
も高い潜熱（334 kJ/kg）を有しており，熱輸送スラリーとしては代表的なもの
である 11)- 18) ．氷は資源量が豊富であり，環境に及ぼす悪影響が皆無であるとい
う利点も持つ．既に一部では，電力需要の少ない深夜に製氷を行い，その潜熱
を昼間の空調に利用する氷蓄熱システムが運用されている．一方で氷微粒子は
凝集性が大きく，管閉塞の問題があるが，近年では種々の添加剤を用いる事に
より氷微粒子の凝集を防ぎ，非常に効率よく冷熱輸送を行う事が可能であるこ
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とが分かっている 19)- 26)．氷スラリーのシステムは低コストで実現する事ができ
るが，水が固体から液体へ相変化する 0ºC 付近の熱輸送に限定されてしまうた
め，食品の保冷や冷房など使用範囲は限定されてしまう．しかし，実際には多
様な温度域で熱輸送のニーズがある． 
	 また，近年では，潜熱保有物質として水和物が着目されている．ある種の水
和物は高い潜熱を有し，また水和物の種類により相変化温度域を変更する事が
可能となる．よって，水和物一般の輸送技術を確立する事ができれば，広範囲
の温度域での潜熱輸送が可能となる．表１−１に実用化が考慮される代表的な水
和物とその潜熱量を示す 27)． 
	 実用化が期待される潜熱保有水和物の一種として，包接型水和物が挙げられ
る．包接型水和物は，水分子が網状構造（包接格子）をつくり，その間隙にゲ
スト分子が入り込んだ構造をなす化合物である．近年資源として注目されてい
るメタンハイドレートはこの一種である．潜熱輸送に用いる包接型水和物とし
ては，トリメチロールエタン（TME）やテトラブチルアンモニウムブロマイド
（TBAB）が注目されており，TME スラリーの伝熱特性，レオロジー特性が研
究されている 1), 3), 28), 29)．また，TBAB スラリー30)- 35)の伝熱・蓄熱特性や流動特
性に関する研究も盛んに行われており，現在，JFE エンジニアリング（株）によ
って空調設備に実用化されている 36)- 38)． 
	 しかし，包接型水和物は一般に相転移温度が低く，暖房などの高温域での用
途には不向きである．なお，一般には 200ºC 以下の温度域を低温域と言うが，
本研究では冷却用途を想定する 20ºC 以下を低温域，それ以上を高温域と呼ぶ事
とする．前述の通り，日本の民生部門のエネルギー消費においては，暖房や給
湯といった加熱プロセスが占める熱エネルギーの割合が大きい．また，未利用
廃熱の有効利用の観点からも，包接型水和物の相転移温度域は適さない．そこ
で，暖房や熱機器の加熱プロセス，未利用排熱の有効利用に対応した潜熱輸送
を実現するために，比較的高温域に相転移点を持つ無機水和物が着目されてい
る．無機水和物は水和水として水分子を取り込み，水和物を形成する，無機水
和物は一般に高温で急激に溶解度が増加するため，潜熱を利用するためには多
量の水和物を溶解させなければならない．一方で常温においては溶解度が著し
く減少する．そのため常温では多量の固体が析出し，スラリーの流動性は完全
に失われてしまう．この現象は，実用していく上で非常に大きな問題となるた
め，高温での無機水和物の溶解度の上昇を抑える必要がある．これまでの研究
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で，無機水和物に対して難溶性を示すエチレングリコールと水の混合溶媒を用
いる事で，溶解度抑制に効果的であることが明らかになっている 39), 40)．しかし，
エチレングリコールには毒性があり，廃棄の際に注意が必要であるため，家庭
用には不向きである． 
	 実際に高温系潜熱輸送スラリーに適合する無機水和物として，リン酸水素二
ナトリウム 12 水和物 40),  41)や硫酸アルミニウムアンモニウム 12 水和物（アンモ
ニウムミョウバン）42), 43)などが研究されている．これらの水和物は，濃度を変
える事で相転移点をコントロールする事ができ，リン酸水素二ナトリウム 12 水
和物は 50wt%において 34ºC の相転移点を示し，アンモニウムミョウバンは
35wt%において 51ºC の相転移点を示す．これらの相転移点は，包接型水和物に
比べ高く，高温域での熱需要に対応可能である．そして，暖房用途に適した温
度域で良い伝熱特性を示す事が報告されている 42),43)． 
 
１−２−３	 潜熱輸送システムにおける課題  
	 潜熱輸送システムの問題の一つに，熱媒体の流動性の悪化が挙げられる．潜
熱保有物質の懸濁により，高密度の熱エネルギー輸送が可能となるが，溶液内
に粒子が存在するために流動抵抗が大きく，水よりも管内での摩擦損失が大き
くなってしまい十分な搬送動力の削減が見込めない．そのため，界面活性剤の
添加による抵抗低減効果（１−２−４参照）に注目した研究が行われている． 
	 また，他の大きな問題として，微粒子成長が挙げられる．潜熱輸送システム
の実用化に際しては，比較的長時間の使用を想定する必要があるため，スラリ
ーの生成直後だけでなく，時間経過による粒子径の変化についても検討する必
要がある．結晶化現象は，結晶核の発生および成長から成り立っている．結晶
核の発生は結晶を全く含まない溶液からの一次核生成と，結晶存在下で誘発さ
れる二次核生成に分類される．流動系で微粒子の凝固と融解を繰り返すシステ
ムでは，その析出および成長のメカニズムを知る事が重要である 44)．また，固
液相変化物質の結晶成長に関しては，粒子表面の凝集吸着のみではなく，オス
トワルド熟成に付いても考慮する必要がある．オストワルド熟成とは，小さい
粒子が溶解して，大きい粒子がより大きくなる現象の事である．この現象は，
粒子径の違いによって粒子の表面エネルギーに差異があるために，融点の高い
微小な粒子が溶解する際に潜熱を吸収し，それによって溶液の温度が低下し，
大きい粒子の成長を促す事によって起こる．氷スラリーに関しては，不凍タン
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パク質または界面活性剤とポリビニルアルコールの混合添加剤を使用する事で
オストワルド熟成による氷微粒子の成長を抑制する事が可能となる 45)- 47) ． 
	 加えて，高温系潜熱輸送システムでは，熱媒体は熱交換の際に冷却されるた
め，析出した潜熱保有物質の伝熱面への固着問題（ファウリング問題，１−３参
照）があり，実用化の大きな妨げとなっている．高温系潜熱輸送システムの実
用化および安定な運転のためには，これらの諸問題を解決する必要がある． 
 
表１−１	 潜熱輸送システムへの利用が期待される 
代表的な水和物と潜熱量 
 
 
１−２−４	 流動抵抗低減効果  
	 スラリーの流動性の改善策として，Toms 効果 48)の応用が有効であると考えら
れる．Toms 効果とは，溶液中に少量の高分子を添加する事により乱流抵抗低減
を引き起こす現象の事である．この抵抗低減効果の発現メカニズムはまだよく
わかっていないが，添加された高分子が流れ方向に整列する事によって，乱流
渦の発生を抑制しているためではないかと考えられる．しかし，高分子はポン
プで強い剪断を受けると，高分子鎖が切断されてしまうため，閉回路循環系の
システムでは，わずかな間しか抵抗低減効果を維持できない． 
	 水和物	 相転移点	 潜熱量	 
包接型	 
水和物	 
トリメチロールエタン(TME)	 
CH3(CH2OH3)·3H2O 
10-15ºC 218 kJ/kg 
テトラブチルアンモニウムブロマイド	 
(TBAB)	 
(C4H9)4NCHO2·32H2O 
5-17ºC 184 kJ/kg 
無機	 
水和物	 
リン酸水素二ナトリウム 12 水和物	 
Na2HPO4·12H2O 
35ºC 281 kJ/kg 
酢酸ナトリウム 3水和物	 
NaCH3COO·3H2O 
58ºC 264 kJ/kg 
アンモニウムミョウバン	 
AlNH4(SO4)2·12H2O 
94.5ºC 251 kJ/kg 
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 高分子と同様に，水にある種の界面活性剤を適量添加すると乱流抵抗低減効
果が生じる事が分かっている 49)- 56)．効果的な抵抗低減効果をもたらす界面活性
剤には様々なものがあるが，臭化セチルトリメチルアンモニウム（CTAB）や塩
化オレイルビスヒドロキシエチルメチルアンモニウム（商品名: Ethoquad O/12，
ライオンアクゾ社製），塩化ベヘニルトリメチルアンモニウム（商品名: Arquad 
22-80，ライオンアクゾ社製）等の第 4 級アンモニウム塩のカチオン性界面活性
剤が代表的である．これらの界面活性剤に適当な対イオンの存在下において，
剪断を徐々に加えていくと，ある剪断速度で，SIS（Shear Induced State）と呼ば
れる状態へと変化し，急激な見かけ粘度の上昇と，顕著な粘弾性を示す．この
状態では，高分子添加剤の時と同様，ミセルが流れ方向に整列し，乱流渦の発
生を抑制し，流動抵抗低減効果を示すと考えられる 41), 42)．界面活性剤溶液の場
合，高分子溶液とは違い，ポンプ等で強い剪断を受けると，構造的破壊はする
が，剪断が取り除かれると，構造が再生する．従って，界面活性剤の添加によ
る抵抗低減効果は，地域冷暖房システムなどの閉回路循環系のシステムにおい
て，管内摩擦抵抗を低減させ，ポンプ動力の削減に有効であると考えられる．
しかし，流動抵抗低減効果をもたらす界面活性剤の使用時には，同時に伝熱低
下現象を引き起こしてしまい，潜熱輸送システムの伝熱性能向上を打ち消して
しまう懸念もある 57)． 
 
 
１−	 ３	 ファウリング問題  
	 前述のように，高温系潜熱輸送システムの実用化の大きな妨げとして，ファ
ウリング問題が挙げられる．ファウリング問題は，一般的な伝熱装置でも大き
な問題となっており，伝熱装置の消費エネルギーの増大の要因の一つである．
一般的にファウリングとは，“汚れ”の事で，伝熱装置だけでなく，分離膜な
どの膜ファウリングなども含み，様々な分野で問題となるため，広く研究され
ている．なお，本研究では，伝熱装置におけるファウリングを対象としている．
伝熱装置におけるファウリングとは，熱媒体中の難溶性成分等が伝熱面に固着
する事である．実際にファウリングが生じた伝熱管の写真を図１−３に示す．こ
のように，ファウリングによって，管径が元々の管径の 3 分の 1 程度まで減少
してしまっている．このようなファウリングが生じると，熱伝達率の低下や圧
力損失の増大，ポンプ動力の増加等を引き起こし，伝熱装置の性能を低下させ
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てしまう現象であり，ファウリングの最終段階として，管閉塞を引き起こすリ
スクもある．そのため，伝熱装置の省エネルギー化を目指す上で，ファウリン
グ問題の解決は非常に重要な課題である．ファウリングの主な原因物質は，一
般的には水中の無機物の炭酸塩や硫酸塩などの難溶性化合物であるが，潜熱輸
送システムのようなスラリーを用いたプロセスにおいては，懸濁した物質がフ
ァウリング物質となる事で起こりえる．水媒体を用いる熱交換器において，フ
ァウリングは不可分な問題であり，抑制・防止策がかねてより検討されている． 
	 本研究では，潜熱輸送システムにおけるファウリングおよび伊パン的な伝熱
装置におけるファウリングを対象としてファウリング防止策の検討を行うが，
それぞれのファウリングに関する詳しい記述は，該当する章で行う． 
 
 
図１−３	 ファウリングの生じた伝熱管断面 
 
 
１−	 ４	 研究目的および本論文の構成  
	 本研究では，高温系潜熱輸送システムの問題点解決およびファウリング問題
の解決を目標として，無機微粒子スラリー内の粒子成長および粒子の壁付着性
について実験的に検討する． 
	 まず，Suzuki らの提案するアンモニウムミョウバン水和物を潜熱保有物質と
して利用したアンモニウムミョウバン水和物スラリーにおける問題点である，
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相分離および粒子沈降問題に関して，PVA を分散剤として添加した際のスラリ
ーのレオロジー挙動や相分離特性について，レオロジー測定や沈降実験から調
査する． 
	 次に，アンモニウムミョウバン水和物スラリーにおけるファウリング問題の
解決へのアプローチとして，アンモニウムミョウバン水和物粒子の壁面への付
着特性を，原子間力顕微鏡を用いた付着力の直接測定から調査する．また，剪
断流動下におけるアンモニウムミョウバン水和物の結晶成長に対する PVA の成
長抑制剤としての効果を，レオメータを用いた剪断印加時の結晶観察等から調
査する． 
	 また，より高温域での潜熱輸送システムの利用を可能にするため，潜熱保有
物質を内包したシリカ硬殻カプセル型の粒子の作成方法を２種類提案し，それ
ぞれの手法の比較検討をする． 
	 最後に，潜熱輸送システムにおけるファウリング防止策の応用として，一般
的な伝熱装置におけるファウリングを対象とし，代表的なファウリング物質で
ある炭酸カルシウムの壁面への付着特性について，付着力測定やファウリング
実験から調査する． 
	 本論文では，以上の研究手順に則り，以下の通り構成する． 
	 第２章では，アンモニウムミョウバン水和物スラリーの，PVA 添加における
相分離特性について調査する． 
	 第３章では，アンモニウムミョウバン水和物粒子の壁面への付着特性および
剪断流動下での結晶成長への PVA の影響を調査する． 
	 第 4 章では，潜熱保有物質を内包したシリカ硬殻カプセルの作製法について
述べる． 
	 第 5 章では，一般的な伝熱装置におけるファウリング問題の解決へのアプロ
ーチとして，炭酸カルシウムの壁面への付着特性に付いて調査する． 
	 最後の第 6 章は結言であり，全体の総括に付いて述べる． 
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第２章  
PVA を添加したアンモニウムミョウバン水和物の  
相分離特性  
 
２−１	 緒言  
	 近年，暖房や廃熱利用用途を意図した高温系潜熱輸送システムにおける潜熱
保有物質として，無機水和物が注目されている．高温域の中でも比較的低い温
度域（30ºC 前後）における潜熱保有物質として，リン酸水素二ナトリウム１２
水和物（Na2HPO4·12H2O）が研究されている 1), 2)．この物質の相転移点は 35ºC
程度とあまり高くない．また，Suzuki らは，硫酸アルミニウムアンモニウム１
２水和物（アンモニウムミョウバン水和物）を潜熱保有スラリーに用いた加熱
システムを提案し，伝熱や流動特性を報告している 3), 4)．アンモニウムミョウバ
ン水和物は溶液の濃度によって相転移点が変化する無機水和物であり，35wt%
の水溶液において，51ºC の相転移点を示す 3)．日本においては，廃熱の実に 50%
以上が 50ºC 以上であり，50ºC 付近の相転移点は廃熱利用に適している．Suzuki
らの報告によれば，アンモニウムミョウバン水和物スラリーの伝熱特性は非常
に良好である 3)．しかし一方で，スラリーは高粘度のため，摩擦係数は水や溶液
に比べて非常に大きい．そのため，エネルギー損失が大きくなりポンプ動力の
上昇に繋がるため改善する必要がある．そこで，摩擦損失低減のために，界面
活性剤による抵抗低減効果（１−２−４参照）が用いられている．実際に，TME
スラリーおよび TBAB スラリーに界面活性剤を添加した系での研究が報告され
ている 5)- 10)．また，アンモニウムミョウバン水和物スラリーについても，異な
る種類の界面活性剤を添加した場合の流動特性が検討され，良い結果が得られ
ている 3)．これらの抵抗低減界面活性剤は，適用される温度域と棒状ミセルが形
成される温度域が合致するように選択する必要がある． 
	 アンモニウムミョウバン水和物スラリーの実用化のためには，他のいくつか
の問題を解決しなければならない．そのうちの一つが，水和物粒子の沈降であ
る．アンモニウムミョウバン水和物は 1.63×103 kg/m3 という大きな密度を持つ．
アンモニウムミョウバン水和物などの高温系潜熱輸送媒体では，貯水タンク，
 18 
パイプ内や熱交換器内で沈降した物質は，室温では溶けないために，深刻な問
題となる．最も一般的な沈降を表す式として，ストークスの式が知られている
（式２−１）11)． 
ut =
ρp − ρ f( )Dp2g
18µ      （２−１） 
ここで，ut [m/s]は終末沈降速度，ρp [kg/m3]およびρf [kg/m3]はそれぞれ粒子，流
体の密度，DP [m]は粒子径，µ [Pa·s]は流体の粘度，g [m/s2]は重力加速度である．
この式からも分かるように，微粒子の沈降において，粒子径が非常に大きな影
響を与える．また，ストークスの式は最も単純な場合を想定しているため，実
際はこの式のパラメータの他にも，溶媒に含まれる物質（高分子など）の立体
構造なども沈降性に影響を与えると考えられる．さらに，粒子径と同様に，粒
子の凝集性は沈降に大きく影響を与える．実際に，氷スラリーにおいて，粒子
成長だけでなく凝集性の抑制方法も検討されている．  
	 また，一般的に，微粒子は静電的反発または高分子の吸着による立体反発に
よって分散安定化すると考えられる．前者に影響を与える因子として，表面電
位，溶媒のイオン強度が考えられ，後者に影響を与える因子としては，高分子
の種類や濃度，粒子との親和性などが考えられる．結晶化の初期の段階では，
これらの効果による分散安定化が考えられるが，いずれの場合においても，粒
子径が大きくなると（数µm 程度）沈降に対するこれらの分散効果の影響は小さ
くなる．従って，潜熱輸送システムのような粒子径が成長していく系ではこれ
らの作用による微粒子の分散安定化による沈降抑制は見込めない． 
	 	 そこで本章では，粒子の成長抑制に着目し，アンモニウムミョウバン水和
物の沈降抑制，ひいては相分離問題の解決を目指す．そこで，氷の微粒子成長
を抑制する事が報告されているポリビニルアルコール（PVA）を用いる 12)- 14)．
また，PVA は分散剤としてよく知られており，アンモニウムミョウバン水和物
粒子の成長抑制を期待するとともに，分散安定化効果にも期待する．また，PVA
は無機水和物スラリーにおける両性イオン界面活性剤による抵抗低減効果の発
現を阻害しないために潜熱輸送システムに適用可能である 4) ．従って，本章で
はアンモニウムミョウバン水和物の成長特性・沈降特性に対する PVA 添加の影
響について調査する．また，以前の研究において，アンモニウムミョウバン水
和物スラリーにおける PVA とカチオン系界面活性剤の相互関係は解析されてい
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る．そこで，抵抗低減効果を発現する界面活性剤および PVA を添加したアンモ
ニウムミョウバン水和物スラリーのレオロジー特性についても議論した． 
 
 
２−２	 実験操作  
２−２−１	 試料  
	 本章では，無機水和物潜熱輸送システムの潜熱保有物質として硫酸アルミニ
ウムアンモニウム 12 水和物（アンモニウムミョウバン水和物：
AlNH4(SO4)2·12H2O，和光純薬工業社製）を用いた．アンモニウムミョウバン水
和物は 251kJ/kg の潜熱を持ち，35wt%の水溶液において 51ºC の相転移点を示す
3), 4)．図２−１に水中のアンモニウムミョウバン水和物スラリーの画像を示す．
図のようにアンモニウムミョウバン水和物はスラリー中に粒子径が数µm〜数十
µm の非球形粒子で存在している． 
	 抵抗低減を発現するカチオン性界面活性剤として，塩化ベヘニルトリメチル
アンモニウム（商品名: Arquad 22-80，ライオンアクゾ社製）を用いた．この界
面活性剤は，40-80ºC の温度域で効果的な抵抗低減を示す．また，界面活性剤が
棒状ミセルを形成するための対イオン供給剤として，サリチル酸ナトリウム（和
光純薬工業社製）を用いた．図２−２，２−３に界面活性剤のおよびサリチル酸
ナトリウムの構造式を示す．界面活性剤濃度は 2000ppm に固定した．この濃度
において，アンモニウムミョウバン水和物スラリーは良い伝熱特性および流動
特性を示す事が報告されている 3)．対イオンモル比は界面活性剤濃度に対し，1.5
に固定した．対イオン濃度が，界面活性剤濃度に対してモル比 1.5 のとき，流体
に最も大きな粘弾性が付与され，最も効果的な抵抗低減効果を示すことが報告
されている 15)． 
	 粒子成長抑制剤として，氷微粒子成長抑制効果が報告されている 16)完全けん
化型，重合度 500 のポリビニルアルコール（PVA，和光純薬工業社製）を用い
た．PVA の濃度は，0-2000 ppm で変化させた．また，PVA は沈降抑制のための
分散剤としての効果にも期待し添加する． 
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図２−１	 アンモニウムミョウバン水和物 
 
 
図２−２	 塩化ベヘニルトリメチルアンモニウム（Arquad 22-80）の構造式 
 
 
図２−３	 サリチル酸ナトリウムの構造式 
 
 
C22H45 CH3 N
+ Cl- 
CH3 
CH3 
C
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２−２−２	 粘度測定  
	 界面活性剤および PVA を添加した／添加していないアンモニウムミョウバン
水和物スラリーの粘度を応力制御型レオメータ（Anton Paar 社, MCR301）を用
いて測定した．レオメータの写真を図２−４に示す．アンモニウムミョウバンス
ラリーの粘度測定は，50ºC で行い，このときの水和物の割合は 12wt%であった．
スラリーの粘度は，直径 50 mm のパラレルプレートを用いてギャップ 1 mm で
測定した．比較として，60ºC のアンモニウムミョウバン水溶液の粘度測定も行
った．剪断速度は 10-1000 s-1 の範囲で測定した．棒状ミセルを含む液体はシア
シニグを示すため，粘度測定から棒状ミセルの生成が確認できる 3), 17)． 
 
 
図２−４	 応力制御型レオメータ（MCR301, Anton Paar 社） 
 
 
２−２−３	 沈降実験  
	 アンモニウムミョウバン水和物の沈降現象への PVA の影響を観察した．まず，
アンモニウムミョウバン水和物を高い温度で完全に溶解させた後，50ºC まで冷
却し，試験管に 25 ml ずつ注いだ．試験管は 50ºC に設定された恒温槽にセット
した後，過冷却解消のために少量（約 0.02 g）の結晶を投入した．図２−５に実
験環境の模式図を示す．粒子沈降は 5 日間観察し，デジタルカメラを用いて，
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試験管を撮影した．粒子の沈降は，図２−６のように沈降長さを初期長さで除す
る事で得られる見かけの分散割合から定量化した． 
 
 
 
図２−５	 粒子沈降実験環境 
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図２−６	 粒子沈降度合いの定義 
 
 
２−２−４	 粒子径測定  
	 PVA がアンモニウムミョウバン水和物の結晶化に与える影響を調査するため
に，アンモニウムミョウバン水和物の粒子成長を，光学顕微鏡を用いて調査し
た．まず，高温でアンモニウムミョウバン水和物を完全に溶解させた．次に，
過冷却解消のため，微小な結晶が目視で確認できるまで溶液を 50ºC で撹拌した．
その後，顕微鏡の下に設置され，50ºC に保たれたペトリ皿上に，サンプル溶液
を設置した．図２−７の測定環境の模式図を示す．溶液の深さは 3 mm 未満であ
った．ペトリ皿上の水和物粒子の画像を，顕微鏡に取り付けられたデジタルカ
メラを用いて撮影した．粒子径を測定するために，撮影された画像から，画像
解析ソフトを用いて 300 個以上の粒子を選択した．それぞれの粒子の面積相当
円の直径を粒子の直径として計測した．粒子径測定は粒子生成直後から 6 時間
後まで行った． 
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図２−７	 結晶観察装置図 
 
 
２−３	 結果と考察  
２−３−１	 レオロジー特性  
	 図２−８に 60ºC におけるアンモニウムミョウバン水和物水溶液の粘度への界
面活性剤と PVA の影響を示す．界面活性剤および PVA を添加していないアン
モニウムミョウバン水和物水溶液は，剪断粘度が剪断速度により変化しない，
ニュートン流体の挙動を示す．アンモニウムミョウバン水和物水溶液が 2000 
ppm の界面活性剤を含むとき，溶液はシアシニング性を示す．このシアシニン
グ性は界面活性剤の棒状ミセルの形成によるものである 3), 18)．また，PVA の添
加によってもこのシアシニング性が失われない事から，PVA は溶液中で抵抗低
減を引き起こす棒状ミセルの形成を阻害しない事が分かる．しかし，溶液の粘
度は PVA の濃度の増加に伴って若干上昇する．一方で，PVA のみを添加した溶
液では，粘度の上昇は見られたが，シアシニング性は示さなかった． 
	 図２−９に 50ºC におけるアンモニウムミョウバン水和物スラリーの粘度への
界面活性剤と PVA の影響を示す．界面活性剤および PVA を添加していないス
ラリーでは，粒子の凝集に起因する弱いシアシニング性が確認された．界面活
性剤の添加によって，溶液の場合と同様に，シアシニング性を示す．さらに，
溶液の場合と同様に，PVA の添加によってもシアシニング性は失われず，抵抗
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低減を引き起こす棒状ミセルの形成を阻害しない事が分かる．また，PVA の添
加によって粘度は上昇した． 
 
 
図２−８	 アンモニウムミョウバン水和物溶液の粘度特性 
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図２−９	 アンモニウムミョウバン水和物スラリーの粘度特性 
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２−３−２	 沈降特性と粒子径分布  
	 図２−１０に沈降実験の様子を示す．これらの写真は，実験開始直後，1 日お
よび 5 日後の観察直後に撮影された．A-I のアルファベットはそれぞれ表２−１
に示す条件のサンプルである事を示している．前述のように，アンモニウムミ
ョウバン溶液は 50ºC に達した段階で試験管に入れており，過冷却解消のため微
量の種結晶を投入している．従って，結晶の析出は観察開始直後から試験管内
で生じている．界面活性剤および PVA を添加していない 35wt%アンモニウムミ
ョウバン水和物溶液において，実験開始直後から，粒子沈降が顕著に確認でき
る．そしてほぼ即座に沈降が完了する．続いて，界面活性剤を 2000 ppm 添加し
たサンプルでは，若干の粒子沈降抑制が確認でき，界面活性剤にもわずかなが
ら沈降抑制効果がある事が分かる．また，PVA の添加は，明らかに粒子沈降を
抑制している事が分かる． 
 
 
表２−１	 図２−１０における各サンプルの条件 
 A B C D E F G H I 
アンモニウム
ミョウバン 
○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ 
界面活性剤 × ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ 
PVA × × 100ppm 200ppm 300ppm 400ppm 500ppm 1000ppm 2000ppm 
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図２−１０	 粒子沈降の様子 
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 そこで，粒子沈降を定量化するために，見かけの分散割合を算出した（図２−
１１）．いずれのサンプルの場合においても，観察の間に臨界点が存在するよ
うに見える．ここで言う臨界点とは，沈降抑制が保持された後，急速に沈降が
進行する境界の事である．界面活性剤のみを添加したサンプルでは，臨界日は
最初の 1 日であり，１日後に急激に沈降が進行している．そして PVA の添加濃
度の増加によって，臨界点までの期間は長く，臨界点は曖昧になっていく．PVA
濃度が 1000 および 2000 ppm のとき，沈降は 3〜4 日抑制されている．この沈降
抑制の影響因子の調査のために，PVA のみを 2000 ppm 添加したサンプルにおい
て沈降特性を調査したが，PVA のみの添加では，沈降抑制効果を示さなかった．
この事から，PVA のみの添加では効果的な沈降抑制を期待できず，界面活性剤
と同時に添加する事で，大きな沈降抑制効果を得られる事が分かる． 
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図２−１１	 粒子の見かけ分散割合 
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 図２−１２は粒子径測定における粒子成長の様子を示している．これらの画像
は，各々の場合における粒子成長特性を示すために，異なる場所で撮影してい
る．界面活性剤および PVA を添加していないアンモニウムミョウバン水和物粒
子は，サンプル A に示すように，一様に成長している．界面活性剤が添加され
た溶液では，粒子成長は若干不均一になる．2 時間後の画像には，小さい粒子お
よび大きい粒子が観察されている．しかし 6 時間後の画像では粒子はほぼ一様
になっている．一方，PVA を 1000 および 2000 ppm の濃度で添加した溶液では，
粒子成長は不均一である．特に PVA を 2000 ppm 添加した溶液では，6 時間後の
画像においても，大きい粒子だけでなく多くの小さな粒子も観察された．これ
は，PVA が粒子の生成および成長を抑制する事を示している． 
 
 
図２−１２	 アンモニウムミョウバン水和物の粒子成長挙動 
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 図２−１３に各サンプルにおける粒子径分布の積算割合を示す．なお，粒子径
が 200 µm を超えるものに関しては，粒子が大きく成長し過ぎ，隣り合う粒子と
の境界が曖昧であったために，分布から排除している．界面活性剤および PVA
の添加により，粒子径分布のグラフは小さい方へシフトする．すなわち粒子径
が小さく保たれる事が分かる．さらに，界面活性剤および PVA の添加によって，
粒子径はさらに小さく保たれ，粒子成長が大きく抑制される事が分かる．図２−
１４に示すように，粒子径分布のメジアン径は明らかに PVA に影響を受けてい
る．界面活性剤および PVA を添加していないアンモニウムミョウバン水和物の
メジアン径は，観察している 6 時間の間，線形的に増加している事が分かる．
これは，粒子が成長し続けていく事を示唆している．界面活性剤の添加により，
粒子のメジアン径はやや小さくなるものの，観察時間に伴った単調増加が見ら
れる．しかし，PVA を添加したサンプルでは，メジアン径はやや小さくなり，
単調増加ではなく，一定値に近づく．さらに，界面活性剤および，500，1000 お
よび 2000 ppm の PVA を添加した際の粒子の成長曲線は，PVA のみを添加した
サンプルの場合と同様であり，一定値に近づく．また，PVA の濃度の上昇と共
にメジアン径は小さくなる．特に，PVA 濃度が 2000 ppm のとき，成長は飽和し
ており，粒子径は小さく保持されている．この事から，PVA および界面活性剤
の添加が粒子成長抑制に効果的であることが分かる． 
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図２−１３	 粒子径分布積算割合 
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図２−１４	 スラリー中の粒子のメジアン径 
 
 
 
	 沈降抑制および粒子成長抑制に PVA の何が影響しているかを考える必要があ
る．Inaba らおよび Inada らは PVA を含む氷スラリーにおける氷微粒子成長につ
いて報告している 14), 16)．この報告では，彼らは，PVA が氷粒子に吸着し存在す
る事による Kelvin 効果によって，粒子成長が抑制されると言及している．Kelvin
効果とは，Gibbs-Thomson 効果とも呼ばれ，曲率界面においては成長に伴って界
面エネルギー不利が増加し，成長に必要な駆動力が平坦界面の場合と比べて増
加するため，界面における凝固点が局所的に下がる効果の事である 19)．Kelvin
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効果による局所の凝固点降下（ΔT [K]）は以下の式で表される． 
ΔT = 2VmγT0r*ΔH0
     （２−２） 
ここで，Vm [m3/mol]はモル体積，γ [J/m2]は固-液界面エネルギー，T0 [K]は平衡
融点，r* [m]は曲率界面の半径，ΔH0 [J/mol]はモル潜熱である．Inaba らおよび
Inada らは，氷粒子の表面が通常凸状であるために，Kelvin 効果を提案している．
アンモニウムミョウバン水和物粒子の形状も非球形であり表面が凸状であるた
め，同様に Kelvin 効果による粒子成長抑制が考えられる．しかし，結晶の固-液
界面エネルギーを測定する事は極めて難しく，また，PVA が水和物粒子上にど
のように配置しているかは不明瞭である．従って，PVA による Kelvin 効果の結
晶成長抑制に対する影響は実に不明確である．さらに，もしスラリー内で生成
した粒子の沈降が粘度の増加によってのみ影響を受けるならば，ストークスの
方程式から予測すると，PVA が 2000 ppm の場合でさえ，約 2.5 時間で粒子の沈
降は完了する．しかしながら，本実験では，遥かに長時間の沈降抑制効果が得
られている．従って，粒子沈降の阻害には，粘度増加だけでなく，他の理由が
存在する．そこで，その他の沈降抑制の要因として，PVA のネットワークがア
ンモニウムミョウバン水和物の成長，凝集を抑制しているという事も十分に考
えられる．しかし，PVA の重なり合い濃度を計算すると約 7000 ppm であり，本
研究での PVA の最大濃度は 2000 ppm と重なり合い濃度に比べかなり小さい．
さらに，粒子は少なくとも 50 µm まで成長しており，これは高分子のネットワ
ークに比べ遥かに大きい．そのため，PVA のみがネットワークを形成している
とは考えがたい．しかし，界面活性剤と PVA との間の相互作用がポリマーのネ
ットワークを強化する事は良く知られており，棒状ミセルではない余剰の界面
活性剤が PVA と相互作用していると考える事も可能である．その仮定に基づく
ならば，PVA 濃度の増加に伴って沈降が遅延していることにも納得できる．し
かしながら，PVA の添加における何が粒子沈降抑制に作用しているか決定する
事は現段階では難しく，今後の検討課題である． 
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２−４	 結言  
	 本章では，高温域における潜熱輸送媒体として期待されるアンモニウムミョ
ウバン水和物スラリーに添加剤として界面活性剤および PVA を添加した際のレ
オロジー特性および沈降挙動，水和物の成長挙動を調査した． 
	 界面活性剤を添加したアンモニウムミョウバン水和物溶液は，界面活性剤の
棒状ミセルの形成によって，高いシアシニング性を示した．また，PVA の添加
により，粘度はやや上昇したものの，界面活性剤添加によるシアシニグ性は失
われず，抵抗低減効果の発現を阻害しない事が分かった．アンモニウムミョウ
バン水和物スラリーにおいても同様の傾向が見られた． 
	 界面活性剤および PVA の添加によってアンモニウムミョウバン水和物粒子の
沈降は抑制された．この PVA 添加による粒子成長抑制および沈降抑制効果は，
アンモニウムミョウバン水和物スラリーを用いた潜熱輸送システムに有用であ
る．沈降が遅延した理由の一つとして，PVA による粒子成長の抑制が挙げられ
る．しかしながら，PVA の沈降抑制効果は PVA 添加による粒子成長抑制および
スラリーの粘度上昇だけでは説明できない．そこで，界面活性剤および PVA の
相互作用によるネットワーク強化が考えられるが，現時点では沈降抑制の要因
を特定する事は難しく，PVA による粒子成長抑制のメカニズムとあわせて，今
後詳細な検討が必要である． 
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第３章  
アンモニウムミョウバン水和物の付着特性および  
剪断流動下での結晶成長に対する PVA の影響  
 
３−１	 緒言  
	 前章で，界面活性剤および PVA を添加したアンモニウムミョウバン水和物溶
液およびスラリーのレオロジー特性を調査した．また，アンモニウムミョウバ
ン水和物スラリーの沈降および水和物の粒子成長の抑制に対し，PVA が効果的
であることが分かった．しかし，アンモニウムミョウバン水和物を用いた潜熱
輸送システムを実用化するためには，ファウリング問題を解決する必要がある．
ファウリングとは，伝熱面に結晶が析出する事や沈積・固着する事により，伝
熱効率の低下や，ポンプ動力の上昇などを引き起こす現象であり，ファウリン
グが生じると総じて装置の性能低下を引き起こし，最終的には管閉塞に陥る危
険がある．高温系潜熱輸送スラリーでは，熱交換部において媒体は冷却され，
結晶が析出・成長していく過程のため，ファウリングによる流動性の低下，管
閉塞が大きな問題となる．潜熱輸送スラリーにおけるファウリングに関する論
文はほとんどないが，TBAB 水和物スラリーにおける水和物の結晶層の影響に
ついて，Ma らが報告している 1)．しかし，高温系潜熱輸送スラリーにおけるフ
ァウリングに関する論文は皆無である． 
	 そこで本章では，アンモニウムミョウバン水和物粒子と一般的な伝熱管の壁
面である銅との付着力に着目し，その付着特性を調査する事でファウリング問
題の解決を目指す．粉体の基板上への付着力の測定方法には，原子間力顕微鏡
を用いる手法 2), 3)や遠心力を利用した方法 4)や分子構造モデルからの算出 5)など
があるが，本研究では，原子間力顕微鏡（AFM）を用いた粒子・壁間の付着力
を直接測定する手法で行った．また，無機塩によるファウリングにおいて，フ
ァウリング物質の付着性や結晶成長性に基板となる壁面の粗さや表面自由エネ
ルギー，親水性/疎水性などが影響を与えるとの報告がある 6)- 9)．そこで本章で
も，銅板に親水性の異なる数種類のコーティングを施し，壁面の状態がアンモ
ニウムミョウバン水和物の付着特性に与える影響を調査した．また，コーティ
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ングには，壁面への耐錆・耐食性付与の狙いもある． 
	 また，スラリーの粒子沈降および粒子成長を抑制する事は，粒子の沈積に起
因する固着を防ぎ，ファウリングの抑制にも繋がる．前章では PVA による水和
物粒子の沈降・成長抑制効果について報告したが，これは静置条件下での結果
であった．しかし，実際の運用条件である流動下における PVA の効果を調査す
る必要がある． そこで，界面活性剤および PVA を添加したアンモニウムミョ
ウバン水和物溶液に，レオメータを用いて剪断を印加し，結晶観察を行う事で，
流動条件下において PVA が結晶成長に与える影響を調査した．続いて，結晶の
生成および成長過程への壁表面の影響を調査するために，付着力測定と同様に，
コーティングを施した銅板および未処理の銅板を基板として用い，異なる基板
上での結晶の成長特性を調査した． 
 
 
３−２	 実験操作  
３−２−１	 試料  
	 本章では，前章と同様に，無機水和物潜熱輸送システムの潜熱保有物質とし
て硫酸アルミニウムアンモニウム 12 水和物（アンモニウムミョウバン水和物：
AlNH4(SO4)2·12H2O，和光純薬工業社製）を用いた． 
	 抵抗低減を発現するカチオン性界面活性剤として，塩化ベヘニルトリメチル
アンモニウム（商品名; Arquad 22-80，ライオンアクゾ社製）を用いた．また，
界面活性剤が棒状ミセルを形成するための対イオン供給剤として，サリチル酸
ナトリウム（和光純薬工業社製）を用いた．界面活性剤濃度は，2000 ppm に固
定し，対イオンモル比は界面活性剤濃度に対し 1.5 に固定した． 
	 粒子沈降抑制および粒子成長抑制のための添加剤として，完全けん化型，重
合度 500 のポリビニルアルコール（PVA，和光純薬工業社製）を用いた．PVA
の濃度は，前章で十分なスラリーの沈降抑制効果および結晶成長抑制効果を示
した 1000 ppm で固定した． 
 
３−２−２	 コーティング手法  
	 壁表面の状態を変化させるために，親水性の異なるコーティングを銅板に施
して実験に用いた．コーティングは，シリカコーティング，酸化チタン（チタ
ニア）コーティング，シランカップリングの 3 種類である． 
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 シリカコーティングは，パーヒドロポリシラザン溶液（SSL-SD500，エクスシ
ア社製）を，図３−１のように銅板にフローコーティングで施した．室温で 1 時
間乾燥させた後，500ºC で 1 時間加熱した．パーヒドロポリシラザンは，式（３
−１）のような反応式で空気中の水分と反応し，シリカガラスに転化する．常温
でも 2 週間程度で転化するが，反応を加速させるため，本研究では 700ºC で加
熱した． 
SiH2NH+ 2H2O→SiO2 +NH2 + 2H2    （３−１） 
	 酸化チタンコーティングは，まず，Table３−１に示す成分でチタニアゾルを調
製した．そのチタニアゾルを図３−２のように銅板にディップコーティングで施
し，室温で 1 時間乾燥させ，500ºC で 1 時間焼成した． 
	 シランカップリングではまず，エタノールと純水の混合溶媒を用いた 2.0%の
酢酸溶液に，フィラーに対し 1wt%の量のトリエトキシビニルシラン（信越化学
工業社製）を撹拌しながら少しずつ滴下し，シラン溶液を調製した．銅板をシ
ラン溶液に浸漬した後，引き上げ，110ºC で 5 分間乾燥させる事でシランカップ
リングを施した． 
	 これらのサンプル基板の表面状態を，液滴法を用いて接触角を測定すること
で評価した．また，各基板の表面形状を，AFM を用いて計測し，その結果を図
３−３および図３−４に示す． 
	 また，各コーティングの平均膜厚を，レーザー顕微鏡（KEYENCE，VK-8710）
を用いて計測した結果を表３−２に示す． 
 
 
図３−１	 フローコーティング 
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表３−１	 チタニアゾルの組成 
物質名 重量割合 
酸化チタン（アナターゼ型） 5wt% 
エタノール+グリセリン 85wt% 
アセチルアセトン 5wt% 
ポリエチレングリコール 5wt% 
 
 
図３−２	 ディップコーティング 
 
表３−２	 各コーティングの平均膜厚 
コーティング種 平均膜厚 [µm] 
シリカコーティング 0.34 
チタニアコーティング 2.8 
シランカップリング 0.23 
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図３−３	 各基板の表面形状 
（左上から）ガラス(Ra=0.37 nm)，銅(Ra=33 nm)，アルミニウム(Ra=18 nm) 
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図３−４	 各コーティング基板の表面形状 
（左上から）シリカコーティング(Ra=0.79 nm)，チタニアコーティング(Ra=24 nm)，
シランカップリング(Ra=3.2 nm) 
 
 
 
３−２−３	 付着力測定  
	 アンモニウムミョウバン水和物粒子と壁面の付着特性を調査するために，付
着力を原子間力顕微鏡（AFM）を用いた手法で直接測定した 2), 3)．図３−５に AFM
（島津製作所，SPM-9600）の写真を示す． 
	 まず，チップレスカンチレバーの先端に，エポキシ系接着剤を少量付け，粒
子径 6.9 µm のアンモニウムミョウバン水和物粒子を接着した．図３−６にカンチ
レバー先端に接着したアンモニウムミョウバン水和物粒子の顕微鏡画像を示す．
アンモニウムミョウバン水和物粒子は非球形であるため，この画像を画像解析
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し，面積相当円の直径を粒子径とした．粒子の円形度は 0.84 であった．AFM の
フォースカーブモードで，アンモニウムミョウバン水和物粒子と各壁面との付
着力を測定した．基板には，ガラス板，アルミニウム板，銅板および３−２−２
で述べた 3 種類のコーティングを施した銅板を用いた．測定はアンモニウムミ
ョウバン飽和水溶液中で，20ºC（室温）で行った．図３−７にフォースカーブの
一例を示す．フォースカーブにおいて，リリースカーブの下に凸の頂点と原点
との絶対値，つまり粒子が壁面から離れる際の“離れにくさ”の値（図３−７矢
印部分）を付着力と定義している．なお，測定時の雰囲気については，界面活
性剤を添加した溶液では，溶液が白濁してしまい，付着力の測定が困難である
ため，アンモニウムミョウバン水和物の飽和溶液中のみで行った． 
 
 
図３−５	 原子間力顕微鏡（SPM-9600, 島津製作所） 
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図３−６	 カンチレバー先端に接着したアンモニウムミョウバン粒子 
 
 
図３−７	 フォースカーブの一例 
 
 
３−２−４	 剪断印加  
	 界面活性剤および PVA を添加したおよび，添加していないアンモニウムミョ
ウバン水和物溶液にレオメータ（Anton Paar 社，MCR301）を用いて剪断を印加
した．まず，表３−３に示す 3 種類の溶液を高温で加熱し，アンモニウムミョウ
バン水和物を完全に溶解させた．その後，直径 50 mm，アングル 1°のコーンプ
レートを用いて，剪断を印加した．図３−８に剪断印加実験におけるテストセク
 47 
ションの図を示す．剪断速度は 10，100，500，1000 s-1 の 4 種類で，温度は 50ºC
で行った．また，基板には銅板およびシリカコーティングを施した銅板を用い
た．その際，同時に粘度の測定も行い，結晶の析出・成長挙動との相関関係に
ついての調査を試みた． 
 
表３−３	 サンプル溶液 
サンプル溶液 A B C 
アンモニウムミョウバン水和物 	 35wt% ○ ○ ○ 
界面活性剤 	 	 	 	 	 	 	 	 	 	 2000 ppm × ○ ○ 
ポリビニルアルコール	 	 	 	 	  1000 ppm × × ○ 
 
 
図３−８	 剪断印加におけるテストセクション 
 
３−２−５	 結晶観察  
	 ３−２−４における剪断印加後，速やかにサンプルを回収し，図３−９に示すよ
うな恒温槽によって温度を 50ºC に調整されたペトリ皿上にセットし，透過光を
用いて光学顕微鏡にて観察した．各サンプルにおける結晶の様子を顕微鏡に接
続されたデジタルカメラを用いて撮影した．その後，各条件につき，300 個以上
（結晶が大きく画像から得られる結晶の数が少ないため，サンプル溶液 A を用
いた剪断速度 10 s-1 の場合のみ 100 個以上）の結晶の大きさを計測した．なお，
アンモニウムミョウバン水和物の結晶形状は様々であるため，図３−１０に示す
位置で結晶の大きさを計測し，粒子径とした． 
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図３−９	 結晶観察装置図 
 
 
図３−１０	 粒子径定義 
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３−３	 結果と考察  
３−３−１	 付着特性  
	 図３−１１に接触角測定および付着力測定の結果を示す．横軸は基板表面の純
水に対する接触角であり，縦軸はアンモニウムミョウバン水和物粒子・各壁面
間の付着力である．このグラフからシリカコーティング銅板，ガラス板，銅板，
チタニア銅板，アルミニウム板，シランカップリング銅板の順に表面の親水性
が強い事が分かる．また，壁表面の親水性が強いほど付着力が小さくなる傾向
が得られた．さらに，銅板のコーティングの有無で比較すると，コーティング
によっても付着力が低下している事が分かる．これは，親水性の強弱だけでな
く，コーティングによって基板表面の粗さが改善されたためだと考えられる．
シリカコーティングを施した銅板では，基板表面の親水性が強く，表面粗さも
小さいために，未処理の銅板の場合と比べ，粒子・壁間の付着力は非常に小さ
くなっている．この事から，銅板に親水性処理を施す事で，粒子の付着を低減
できる，つまり，ファウリングの抑制が期待できると考えられる． 
 
 
図３−１１	 アンモニウムミョウバン水和物粒子と各壁面との付着力 
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３−３−２	 結晶成長特性  
	 図３−１２および３−１３に各サンプルにおける剪断印加後の結晶の顕微鏡画
像を示す．図３−１２と図３−１３はそれぞれ，剪断印加時に未処理の銅板を用
いた場合とシリカコーティングを施した銅板を用いた場合の結晶の画像である．
これらの画像から，剪断速度が増加に伴って結晶は小さくなる事が分かる．ま
た，界面活性剤および PVA の添加によっても結晶は小さくなる事が分かった．
特に，低剪断速度において，その効果は顕著に見られ，界面活性剤および PVA
を添加していないサンプルでは，結晶が非常に大きいのに対し，PVA を添加し
たサンプルでは，結晶は小さく揃っている．一方で，高剪断速度においては，
溶液種の違いによる結晶径に大きな差異は見られなかった．どちらの基板を用
いた場合においても，これらの傾向に差異は見られなかった．また，コーティ
ングの有無で比較すると，シリカコーティングを施した銅板を用いたサンプル
の方が結晶は若干小さく見える． 
	 そこで，流動条件化での添加剤およびコーティングの粒子成長への影響につ
いて定量的に評価する．まず，図３−１４に各条件におけるアンモニウムミョウ
バン水和物粒子のメジアン径をまとめたものを示す．この図から，溶液種によ
らず，剪断速度の増加とともにメジアン径は小さくなる事が分かる．これは結
晶の顕微鏡画像から得られた情報と良く一致している．また，添加剤を添加す
る事によって，メジアン径が小さくなる事が確認でき，特に PVA を添加したサ
ンプルでは，低剪断速度においてもメジアン径は小さい．しかし，高剪断速度
では，添加剤の影響は小さくなる事が分かる．また，基板表面へのコーティン
グの有無で比較すると，低剪断速度においてはコーティングを施した銅板を用
いたサンプルの方がメジアン径は小さい．一方で，高剪断速度になると，コー
ティングの有無による差はほとんど見られなくなる．従って，高剪断速度では，
コーティングの影響はほとんど無視できると考えられる． 
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図３−１２	 アンモニウムミョウバン水和物結晶の顕微鏡画像 
（銅基板使用時） 
 
 
図３−１３	 アンモニウムミョウバン水和物結晶の顕微鏡画像 
（シリカコーティングを施した銅基板使用時） 
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図３−１４	 各条件におけるメジアン径 
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 続いて，図３−１５に各サンプル溶液における結晶の粒子径分布を示す．これ
らのグラフから，溶液種によらず，剪断速度の増加に伴って結晶のサイズは小
さくなり，均一な分布に近づいていく事が確認できる． 
	 アンモニウムミョウバン溶液では，低剪断速度および中剪断速度において，
結晶のサイズは大きく，幅広い分布で存在している．また，高剪断速度におい
ても大きい結晶が若干観察された． 
	 アンモニウムミョウバンに界面活性剤を加えた溶液においては，低剪断速度
で，結晶は幅広いサイズで存在しているが，中剪断速度では，アンモニウムミ
ョウバンのみの溶液に比べ，結晶サイズはかなり小さくなっている．また，高
剪断速度においては，結晶サイズはかなり小さく，均一な分布である． 
	 一方，PVA を添加した溶液では，剪断速度に関わらず，たとえ低剪断速度で
あっても，結晶のサイズは小さく，均一に近い事が確認できる． 
	 コーティングの有無で比較すると，同一溶液・同一剪断速度においても，シ
リカコーティングを施した銅板を用いた場合の結晶の方が若干小さかった．ま
た粒子径分布についても，やや一様化する傾向が見られた．この事は，シリカ
コーティングを施した銅板では付着力が弱いために，結晶が剥がれやすくなり，
基板上での核生成が結晶成長に比べ支配的になるためだと考えられる．従って，
剪断速度によらず粒子径が一様化する PVA を添加した溶液および，付着力に関
わらず結晶が充分に剥がされるような高剪断速度時のサンプルでは，コーティ
ングの有無での差異がほとんど見られなかった． 
	 次に，図３−１６に各剪断速度における結晶の粒子径分布を示す．これらのグ
ラフから，いずれの剪断速度においても，界面活性剤，PVA の添加によって結
晶が小さく保たれるようになる事が分かる．特に，低剪断速度においては，ア
ンモニウムミョウバンのみの溶液および界面活性剤を添加した溶液では，粒子
径は大きく，ばらついているが，PVA の添加した溶液では，粒子径はかなり小
さく保たれ一様である．中剪断速度から高剪断速度では，界面活性剤，PVA を
添加する事で粒子径はかなり小さく保たれ，分布は一様化する．ただし，例外
的に，アンモニウムミョウバンのみの溶液において，高剪断速度での剪断印加
時にもサイズの大きい結晶が若干観察された． 
	 これらの結果から，高剪断速度においては，溶液種・基板によらず結晶は充
分に小さくなり，粒子径も一様化する事が分かった．一方で，中，低剪断速度
においては，界面活性剤および PVA の添加によって結晶は小さく保たれ，粒子
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径も一様化する．特に，PVA を添加した溶液では，低い剪断速度においても，
結晶は充分に小さく一様である．従って，PVA の結晶成長の抑制効果は流動条
件下においても発現する事が示された．また，基板にコーティングを施す事で
も結晶径がやや小さくなる事が示された． 
	 潜熱輸送システムにおけるファウリング問題の要因である粒子沈降は粒子径
に大きく依存する．従って PVA の添加によって，粒子成長が抑制されるという
事は，ファウリングの抑制にも繋がる．また，一般に微粒子のファウリングは，
粒子径が大きくなると粒子は付着しにくくなると報告されている 6),7)．しかしこ
れは，球形粒子の場合を想定した検討であり，粒子が大きくなるにつれ，粒子
が流体から受ける抗力が粒子・壁間の接触面積に対し大きくなるためである．
一方，本研究で用いている水和物結晶のような非球形粒子の場合では，粒子径
増加に伴い，粒子・壁間の接触面積が抗力に対し大きくなり，結晶が剥がれづ
らくなると考えられる．従って，PVA による粒子成長抑制は，沈降抑制以外に
も，結晶の付着性低下の側面からもファウリングの抑制に繋がると考えられる． 
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図３−１５	 (a)アンモニウムミョウバン水和物水溶液中，(b)界面活性剤を添加し
たアンモニウムミョウバン水和物水溶液中，(c)界面活性剤および PVA を添加し
たアンモニウムミョウバン水和物水溶液中の粒子径分布 
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図３−１６	 (a)10 s-1, (b) 100 s-1, (c) 500 s-1, (d) 1000 s-1 における 
各溶液中の粒子径分布 
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３−３−３	 粘度挙動  
	 図３−１７から１９に各サンプルの粘度測定結果を示す．これらのグラフから，
各溶液種において，剪断印加開始後 2-300 秒後までに粘度が上昇し，最大値を取
っている．これは，結晶が生成し始めたために粘度が上昇していると考えられ，
高剪断速度ほど粘度の上昇開始が早く，低剪断速度ほど遅い．その後，粘度は
やや減少し，一定値に近づく．また，剪断速度が上昇すると粘度が減少するシ
アシニング性を示す事が分かる．低剪断速度では，粘度が非常に大きく，値の
ぶれも大きい．これは結晶がコーンプレートと基板のギャップとほぼ同程度ま
で成長してしまう事により，プレートの回転が阻害されたことによる影響の可
能性がある．高剪断速度においては結晶が十分小さいために，粘度は比較的安
定している．コーティングの有無による粘度挙動の差はほとんど見られなかっ
た． 
 
 
図３−１７	 アンモニウムミョウバン水和物溶液への剪断印加時の粘度挙動 
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図３−１８	 界面活性剤を添加したアンモニウムミョウバン水和物溶液への剪
断印加時の粘度挙動 
 
 
図３−１９	 界面活性剤および PVA を添加したアンモニウムミョウバン水和物
溶液への剪断印加時の粘度挙動 
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 次に，図３−２０に各剪断速度における見かけ粘度をまとめたグラフを示す．
横軸に剪断速度，縦軸に見かけ粘度を示している．ここでの見かけ粘度は，粘
度測定時の 1000 秒以降の平均値である．このグラフから，どのサンプルにおい
てもシアシニング性は示すが，アンモニウムミョウバン水和物のみのサンプル
で最も粘度が大きく，界面活性剤，PVA の添加によって粘度は低下している事
が分かる．これは，Hidema らの報告 10)とは真逆の傾向である．この理由として
は，添加剤を添加していないサンプルでは特に，結晶が大きく成長する事によ
って，結晶がプレート外周部へと集積していくとともに，溶液がプレート外部
へと排出され，固体体積分率が上昇するためだと考えられる．また，シリカコ
ーティングを施した銅板を用いたサンプルの方における粘度の方がやや高い．
これは付着力が低い事により，結晶が剥がれやすくなり，溶液中の結晶の体積
分率が大きくなる事，また，壁面での核生成が促進される事に起因すると考え
られる．しかし，コーンプレートを用いて粘度を測定するには粒子径が大きく，
プレートに及ぼす影響が大きいため，正しい粘度が測定できているとは考えに
くく，得られた値の信頼性には疑問が残る．そのため，本実験における，粘度
挙動からの結晶析出挙動および析出量の定量的な評価は難しいと思われる． 
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図３−２０	 各剪断速度における見かけ粘度 
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３−４	 結言  
	 アンモニウムミョウバン水和物粒子の異なった表面状態の壁面に対する付着
特性および剪断流動条件下における結晶成長への PVA の影響について調査した． 
	 アンモニウムミョウバン水和物粒子と壁との付着力は，壁表面の親水性が強
くなるほど弱くなる事が分かった．また，コーティングによる表面粗さの改善
によっても低下する事が分かった． 
	 アンモニウムミョウバン水和物の結晶は，剪断速度の増加に伴って小さくな
る事が分かった．また，界面活性剤および PVA の添加によっても結晶が小さく
なる事が分かった．特に PVA を添加したサンプルでは，低い剪断速度において
も結晶は小さく，均一に近い結果となった．この事から，PVA に分散剤として
の効果だけでなく，粒子の成長抑制剤としての効果も期待できる．さらに，シ
リカコーティングを施す事で付着力が低下し，結晶が剥がれやすくなり，結晶
成長に比べ核生成が支配的になることによって結晶は小さくなる事が分かった． 
	 粘度挙動から，アンモニウムミョウバン水和物スラリーの粘度は，界面活性
剤や PVA などの添加剤の影響に比べ，結晶の大きさによる影響が大きい事が分
かった．しかし，正確な粘度測定が難しいため，定量的な議論は難しい． 
	 また，ファウリングは粒子径に大きく依存するため，PVA の添加は沈降防止・
粒子成長抑制効果だけでなく，総じてファウリング抑制に効果的であると期待
できる．さらに，壁面への親水性処理と組み合わせる事で，より一層の効果が
期待でき，実用化に向けた大きな前進が見込める． 
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第 4 章  
相変化物質内包シリカ硬殻マイクロカプセルの作成  
 
４−１	 緒言  
	 近年，相変化物質をマイクロカプセルに封入し，潜熱蓄熱・輸送に用いる技
術が研究されている．マイクロカプセルに相変化物質を封入する事で，表面積
が増大する事による熱効率の向上，伝熱面への相変化物質の固着の緩和などを
見込む事ができる．相変化物質を封入したマイクロカプセルについての研究は，
封入する相変化物質（コア），カプセル（シェル）の材質など多岐に渡ってい
るが，これまでマイクロカプセルは有機高分子樹脂によって作成されているも
のがほとんどであり 1)- 15)，耐熱性に問題がある．また，内包する物質も大半が
n-オクタデカンなどのアルカン系物質であり，相転移点も高いもので 50ºC 程度
である 9), 13)．従って，未利用廃熱利用など高温域での熱輸送への対応ができな
い． 
	 これまでの検討により，高温系潜熱輸送スラリーにおける無機水和物の潜熱
保有物質としての有用性が示された．しかし，無機水和物の温度域は 80ºC 程度
が限界であり，温度域が 200ºC 程度以下である未利用廃熱利用への対応を検討
する上では充分ではない． 
	 そこで，本研究ではより高温の潜熱素材を内包できるシリカ硬殻マイクロカ
プセル(Hard Shell Micro-Capsule: HSMC)の作成を目的とした．シリカは耐熱性・
耐食性に優れており，機械的強度が高い．また，カプセル化することで粒子径
が変化しないため，粒子成長の問題も生じない．さらに，シリカは金属壁面へ
の付着性が弱いため，ファウリングレスであることが期待される． 
	 Wang ら 16)ははじめてシリカカプセルにアルカン系相変化物質を内包する方
法を示し，その後，相変化物質を封入したシリカカプセルの作成方法や様々な
特性が調査されている 17)-19)．しかし，これらの手法はエマルジョン法を用いて
おり，原理的に低温の有機系相変化物質以外を内包できないため，未利用廃熱
利用の目的には適さず，また，粒子径分布が広く，理論計算などのシミュレー
ションが難しい． 
	 そこで，本研究では HSMC の作成方法として２つの方法を試みた．1 つ目は，
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まず有孔シリカ中空粒子を作成し，それを相変化物質に浸漬させ，外殻をさら
にシリカで覆う事により，相変化物質を内包した無孔シリカ粒子を生成させる
方法である．有孔中空シリカについては作成方法がいくつか提案されており
20)-22)，その中で，Rivera Virtudazo らの作成法 20)を参考に行う．もう一つは，同
軸二重ノズルを用いて，内管から相変化物質を，外管からケイ酸ナトリウム溶
液を，ケイ酸ナトリウムと反応してシリカを生成する炭酸水素アンモニウム溶
液中へ流出させることにより，単一プロセスで相変化物質を内包したシリカ粒
子生成させる方法である．本章では，その結果と優劣について検討する． 
 
４−２	 シリカ硬殻マイクロカプセルの作成方法  
４−２−１	 有孔シリカ法	 
	 まず有孔シリカ中空粒子を Rivera Virtudazo らの作成法 20)（ダブルエマルジョ
ン法）を参考にして，以下のように生成する．図４−１にダブルエマルジョン法
の概要を示す．30wt%のケイ酸ナトリウム（Na2SO3，和光純薬工業社製）水溶液
にポリメタクリル酸メチル（PMMA:分子量 9300，和光純薬工業社製）を 10 g
添加した混合水溶液 36 ml（W1相）と n-ヘキサン（n-C6H14，和光純薬工業社製） 
72 ml に界面活性剤ポリオキシエチレン(20)ソルビタンモノオレート(商品名：
Tween80，東京化成工業社製)を 1 g，ソルビタンモノオレート(Span80 相当品，
和光純薬工業社製)を 0.5 g 添加した油相を混合し，W1/O エマルジョンを作成す
る．これを 2M の炭酸水素アンモニム(NH4HCO3，和光純薬工業社製)水溶液（W2
相）に混合し，W1/O/W2エマルジョン中で 35ºC で反応させた．遠心分離機を用
いて生成した粒子と溶液を分離し（4000 rpm, 3 分間），エタノールで 1 回，水
で 3 回洗浄した．その後 100ºC で 12 時間乾燥したのち，500ºC まで昇温し，5
時間焼成させた．この過程で，外殻にシリカとともに析出したポリメタクリル
酸メチルが分解消失し，有孔シリカ外殻が生成する．また粒子内のヘキサンが
蒸散し，有孔シリカ中空粒子となる．図４−２に有孔中空シリカ粒子の SEM 写
真を示す．図４−２(a)から粒子の穴が，図４−２(b)から粒子の中空の様子が確認
できる．この段階で得られた有孔シリカ中空粒子の顕微鏡画像を画像解析した
ところ，得られた粒子のメジアン径は 18.5 µm であり，カプセルの膜厚は約 0.75 
µm であった． 
	 本検討では，相変化物質に 18.5ºC に相転移点を有するトリメチロールエタン
（TME，東京化成工業社製）の 25wt%水溶液を用いた 23), 24)．図４−３のように，
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この有孔シリカ中空粒子を試験管中の 25wt%の TME 水溶液に浸漬し，試験管ご
と減圧容器に封入し，真空ポンプを用いて容器内部を 5 kPa まで減圧し，１時間
静置した．このように減圧する事で，粒子内部の空気を脱気し，TME 水溶液を
内包させた．その後遠視分離を用いて，粒子と溶液を分離し，粒子は冷蔵後に
入れ，24 時間冷却・乾燥させた．乾燥させた粒子 0.3 g を取り，そこに約 2 ml
の 30wt%のケイ酸ナトリウム水溶液を撹拌しながら滴下した．その後，2 mol/l
の炭酸水素アンモニウム水溶液を約 2 ml 加え，35ºC で 2 時間撹拌した後，24 時
間乾燥させた．この手順により，有孔シリカ粒子の表面にシリカの層を作り，
粒子の細孔を塞いだ． 
 
 
図４−１	 ダブルエマルジョン法による有孔中空シリカ粒子の作成法 
 
 
	 	 	 	 	 	  (a) 粒子の細孔の様子    (b) 中空の様子 
図４−２	 多孔質中空シリカ粒子 
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図４−３	 中空シリカへの相変化物質の封入方法 
 
 
４−２−２	 同軸ダブルノズル法	 	 
	 有孔シリカ法による相変化物質を内包したシリカ HSMC 生成法は，プロセス
の手順が多く，複雑であるため，１プロセスで生成可能な同軸ダブルノズル法
を検討した．図４−４はその概要である． 
	 ノズル内管（内径 0.33 mm，外径 0.63 mm）には相変化物を流動させ，外管（内
径 2.0 mm）にはケイ酸ナトリウム水溶液を 47wt%で流動させた．流出した 2 重
粒子を 3 mm 下方に水面を設けた炭酸水素アンモニウム溶液内に滴下し，シリカ
化反応を生じさせた．その後 100ºC で 2 時間焼成させた．実験を常温で行った
ため，内包相変化物質には 14ºCに相転移点を有するTME25wt%水溶液を用いた．
内管流量は 1-4 ml/h で，外管流量は 0.5-5 ml/h で，それぞれシリンジポンプで流
量を変化させて実験を行った．表４−１に各流量条件を示す． 
 
 
  
 68 
 
表４−１	 流量条件 
内管流量 [ml/h] 外管流量 [ml/h] 
1.0 
4.0 
2.0 
2.0 
2.0 
0.50 
0.50 
1.0 
4.0 
5.0 
 
 
図４−４ 同軸ダブルノズル法概要 
 
 
４−３	 DSC 測定  
	 各製法において得られた，相変化物質を内包したシリカ硬殻マイクロカプセ
ルの潜熱量および相転移点を，示差走査熱量測定（DSC-60，島津製作所）を用
いて測定した．まず，示差熱・熱重量測定装置（DTG-60，島津製作所）を用い
て，20ºC から 200ºC まで加熱し，内包した相変化物質および水の蒸発などによ
る消失から生じる質量変化を確認した．その後 DSC を用いて，約-10ºC から 50ºC
付近まで（有孔シリカ法では 35ºC 付近まで）1 K/min の昇温速度で加熱した．
その後，5 分間ホールドし，1 K/min の降温速度で冷却した．なお，試料を測定
セルに封入する際に，同軸ダブルノズル法で得られた粒子はセルよりも大きい
ため，粉砕させた後に封入した． 
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４−４	 結果と考察  
４−４−１	 有孔シリカ法  
	 図４−５に有孔シリカ法で得られた無孔粒子の SEM 写真を示す．二度目のシ
リカ形成により，最終的に無孔粒子が一部得られているのがわかる．得られた
粒子を画像解析したところ，メジアン径は 19.0 µm であった．したがって潜熱輸
送素材として十分な微細な粒子径が得られることがわかった． 
	 本手法により作成した相変化物質を内包したシリカ HSMC を，DTG を用いて
加熱したところ，100ºC を超えたああたりで急激な重量減少が認められた．その
後，DSC を用いて潜熱量を測定したが，相変化が確認できなかった．これは，
相変化物質の封入の過程における細孔を塞ぐ操作の際に，相変化物質が蒸発す
る恐れがあるため焼成を行う事ができず，粒子表面を覆うシリカ外殻に細孔が
存在し，DTG による加熱の過程で，相変化物質が消失したものと考えられる． 
	 図４−６に DTG による加熱操作を行わなかった際の，相変化物質を封入した
シリカ HSMC の DSC 曲線を示す．この測定において得られた相転移点および潜
熱量について表４−２に示す．また，吸収熱量が分かりやすいように，図４−７
に縦軸に吸収熱量をとったグラフを示す．冷却曲線において，過冷却の影響に
より，加熱時と比較して相転移点が若干低下している．一方で，融解時の
TME25wt%水溶液の相転移点は18.4ºCであり，文献値18.5ºC23), 24)と比較しても，
シリカカプセルへの封入の有無での相転移点の差はほとんど見られない事が分
かる． 
 また，得られた粒子径およびカプセルの膜厚から，シリカ HSMC に内包されて
いる TME25wt%水溶液の重量割合を計算すると，約 54.4wt%となる．また，
TME25wt%水溶液の潜熱量の理論値を計算すると約 87.2 kJ/kg であり，これらの
値から計算されるシリカ HSMC の理論潜熱量は，約 47.4 kJ/kg となる．これは，
DSC 測定から得られた潜熱量と良く一致する．従って，本手法により得られた
シリカ HSMC が TME25wt%水溶液を内包している事が確認できる． 
	 また，図４−８に TME25wt%水溶液の DSC 測定の結果を示す．潜熱量は融解
時が 90.4 kJ/kg，凝固時が 111 kJ/kg と理論値に近い値が得られた．また，融解時
および凝固時の相転移点を比較すると，約 15.5 K の差があり，著しい過冷却を
示した．しかし，本手法で得られたシリカ HSMC の過冷却度は約 2.9 K であり，
過冷却が大きく改善される事が分かった． 
	 しかし，本プロセスでは，エマルジョンの段階で粒子径が決定するので，粒
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子径分布が広く，均一な粒子が得られないこと，粒子径制御が困難あること，
プロセスが煩雑であり，様々な影響因子について検討する必要があることなど
の問題点が明らかとなった．また，相変化物質の封入時の粒子の細孔を塞ぐ過
程において，焼成を行う事ができなかったため，細孔を十分に塞ぐ事ができな
かった．そのため，内包した物質の流出が認められることから，現段階では繰
り返しの利用に耐えられないと考えられる．以上の事より，今後プロセスの改
良を検討する必要がある． 
 
 
 
 
図４−５  無孔シリカカプセル 
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図４−６ 有孔シリカ法により作成した TME を封入したシリカ粒子の DSC 曲線 
 
 
表４−２	 有孔シリカ法により作成した TME を封入したシリカ粒子の 
相転移点および潜熱量 
 相転移点 [ºC] 潜熱量 [kJ/kg] 
融解時（加熱） 18.4 48.6 
凝固時（冷却） 15.3 43.8 
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図４−７	 有孔シリカ法により作成した TME を封入したシリカ粒子の吸熱曲線 
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図４−８	 TME25wt%水溶液の DSC 曲線 
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４−４−２	 同軸ダブルノズル法  
	 図４−９にダブルノズル法で得られた粒子写真の一例を示す．粒子は 5 mm 程
度と，ほぼ均一な粒径を有するほぼ球状の粒子が得られた．このときの流量条
件は，内管流量が 2.0 ml/h，外管流量が 5.0 ml/h であった．この条件において，
最も安定的に TME 溶液を封入した HSMC が得られた．図４−１０に滴下後，乾
燥中の HSMC の写真を示す．この写真から，生成した HSMC が TME 溶液とシ
リカのきれいな二重構造を成している事が分かる．しかしながら，本手法で得
られた粒子の粒子径が大きく，長距離輸送用の大口径管内の潜熱輸送素材とし
ては，利用可能であると思われるが，細管内では閉塞を引き起こす可能性が高
いと思われる． 
 
	  
図４−９ 同軸ダブルノズル法で作成したシリカカプセル 
 
 
図４−１０	 乾燥途中のシリカカプセル 
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 また，図４−１１から図４−１４に粒子生成の失敗例を示す．まず，図４−１１
を見ると，粒子がほとんど球形をなしていない事が分かる．このように内管流
量が外管流量に対して大きすぎると，滴下の際に外管から滴下されるケイ酸ナ
トリウム溶液の液膜を内管の TME 溶液が押し破ってしまうかたちになり，粒子
の形状を保つ事が難しいと考えられる．そこで，内管流量を外管流量に近づけ
た結果が図４−１２および図４−１３である．これらの条件は内管流量が外管流
量の２倍である．これらの条件では，粒子が二重構造をなしている事が分かる．
しかし，粒子形状は球形ではなく，筒状もしくは雪だるま状であった．そこで，
内管流量を外管流量よりも大きくした際に得られた粒子の画像が図４−１４で
ある．このときの条件は，内管流量が 2.0 ml/h，外管流量が 4.0 ml/h である．こ
の条件では，得られた粒子がかなり球形に近くなったものの，球形とそうでな
いものが１：１程度の割合であった．これらの事から，本実験では，外管に流
すケイ酸ナトリウム溶液の粘度が内管の TME 溶液に比べ非常に大きいため，外
管流量を内管流量よりも大きくする事で，安定的に粒子が生成したと考えられ
る．なお，本実験ではノズルから液面までの距離が 3 mm であったが，これ以上
の高さから滴下すると粒子が着水する際に破壊されてしまい，粒子生成が不可
能であった． 
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図４−１１	 粒子生成の失敗例１ 
(内管流量: 4.0 ml/h，外管流量: 0.5 ml/h） 
 
  
図４−１２	 粒子生成の失敗例２ 
（内管流量: 1.0 ml/h，外管流量: 0.5 ml/h） 
 
 77 
 
図４−１３	 粒子生成の失敗例３ 
（内管流量: 2.0 ml/h，外管流量: 1.0 ml/h） 
 
 
図４−１４	 粒子生成の失敗例４ 
（内管流量: 2.0 ml/h，外管流量: 4.0 ml/h） 
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 次に，図４−１５にダブルノズル法で得られた粒子の DSC 曲線を示す．また，
この測定において得られた相転移点および潜熱量について表４−３に示す．本手
法で得られた粒子は，DTG による加熱の際に重量減少が認められない事から，
相変化物質がシリカ HSMC に封入されている事が確認できる．また，吸収熱量
が分かりやすいように，図４−１６に縦軸に吸収熱量をとったグラフを示す．図
４−１５の曲線を見ると，潜熱吸収のピークが２つ存在することがわかる．一方
のピークは 15ºC 付近の相転移点を示すが，２つ目は 26ºC で相転移を示す．両
潜熱を合算すると約 2.12×102 kJ/kg となり，TME25wt%水溶液の理論潜熱量と
比較すると非常に大きく，TME 水和物単体の潜熱量に近い．このように２つの
ピークが存在する原因については現在まだ不明確だが，シリカ化反応の際，も
しくは DSC セルへの封入時の粉砕過程で水が消失し，部分的に TME 濃度が上
昇した可能性が考えられる．それに伴い潜熱量も上昇したと考えられる． 
	 これらの結果から，ダブルノズル法において，TME 水和物を内包した HSMC
の生成が単一プロセスで可能である事が分かった．しかし，現段階では粒子径
が大きく，数 mm〜数 cm 程度の細管を用いた伝熱装置には適用できない．より
微細な HSMC を作成するために，ダブルノズル内での流れ場の解析や，溶液の
粘度を考慮した上での，ノズル径や流出速度，ノズル-液面距離等の最適条件の
模索が今後の検討課題であり，粒子生成プロセスの効率化など改善を図る必要
がある．また，本実験では，装置の関係上，溶液の昇温が不可能であったが，
この点を改良する事で，様々な温度域の潜熱保有物質を封入する事が可能にな
ると思われる． 
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図４−１５	 ダブルノズル法により作成した TME を封入したシリカ粒子の 
DSC 曲線 
 
 
表４−３	 ダブルノズル法により作成した TME を封入したシリカ粒子の 
相転移点および潜熱量 
 相転移点 [ºC] 潜熱量 [kJ/kg] 
低温側ピーク 13.9 72.5 
高温側ピーク 26.0 139 
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図４−１６	 ダブルノズル法により作成した TME を封入したシリカ粒子の 
吸熱曲線 
 
 
４−５	 結言  
	 本章では，相変化物質を内包したシリカ硬殻マイクロカプセル（HSMC）の作
成法として有孔シリカ法と同軸ダブルノズル法の２種類を提案し，それぞれの
方法で HSMC の生成が可能であることがわかったと同時に，それぞれ問題点も
明らかとなった．いずれの場合においても，シリカカプセルへの相変化物質の
内包は成功し，TME25wt%水溶液と同等の相転移点において潜熱を示した．さ
らに，有孔シリカ法を用いて作成したサンプルにおける潜熱量は理論値と良く
一致した．しかしながら，プロセスの簡便さを考慮すると，ダブルノズル法が
優位であり，各種パラメータの調整によって，より微細な HSMC の作成および
粒子径のコントロールが可能であると思われる．特に，溶液を押し出す際の流
量のバランスが重要である事が分かった．しかし，理論値に比べ大きな潜熱量
を示した事，吸熱ピークが二つ現れた事などの原因について検討する必要があ
る．また，本実験範囲では封入する相変化物質の昇温ができなかったため，こ
の点についても改良を行うことで様々な温度域の潜熱保有物質を封入する事が
可能になると思われる．  
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第５章  
炭酸カルシウムの壁面への付着特性  
 
５−１	 緒言  
熱交換器，蒸発器など伝熱装置内において，硬水が熱せられると溶解度の変
化により，スケール（堆積物）と呼ばれる難容性成分が生成し，沈積する．こ
のような現象をファウリングと言い，ファウリングが起こる事により，伝熱装
置の熱交換率の低下・媒体の通過量の減少・差圧の上昇などを招き，総じて伝
熱装置の性能が低下する．また，最終的には管閉塞に陥り，装置の故障や想定
外の運転停止を引き起こす可能性がある．したがって，ファウリングを抑制す
る事は，伝熱装置の省エネルギー化を目指す上で非常に重要である． 
伝熱装置におけるファウリングは昔から多くの研究がなされてきた．ファウ
リングの原因物質としては主に，炭酸カルシウム，硫酸カルシウム，硫酸マグ
ネシウム等の無機炭酸塩や無機硫酸塩が挙げられる．ファウリングには原因物
質の他に，温度，流速，壁面形状などの様々な要素（Fouling factor）が絡んでお
り，研究も多岐にわたっている 1)-3)．また，熱交換器の種類によっても異なるが，
平板型 4), 5)，管型 6), 7) の熱交換器を対象とした研究が比較的多い． 
ファウリング抑制技術（アンチファウリング技術）も同様に，多くの研究が
なされている．例として，電磁アンチファウリング（エレクトロマグネテッィ
ンク（エレクトリック）アンチファウリング；EAF）8) -10)，アンチスケール剤 11)，
伝熱面への表面処理 12)-16)などが挙げられる．電磁アンチファウリングは，管に
コイル状に導線を巻き，電気をかける事で磁場を発生させ，イオンをかき乱し
溶液中に結晶を析出させる技術である．アンチファリング剤は，弱酸などのフ
ァウリング物質を溶解させるものや，その存在下でファウリング物質の付着性
を低下させるものがある．また，伝熱面などは平滑性が高いほど，アンチファ
ウリング性が良いが，伝熱性は低下してしまう．そのため，様々なアンチファ
ウリング性のコーティングが検討されており，酸化チタン（チタニア）やフッ
素系化合物のプラズマコーティング，ダイアモンドライクカーボン（DLC）な
どが研究されている．また，触媒を用いる方法 17)や脈動流 18)を用いた方法など
も提案されている． 
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しかし，それぞれのアンチファウリング方法にはデメリットがあり，統一的
なアンチファウリング技術は未だ確立されていない．そこで，効果的なアンチ
ファウリング技術の確立のためにも，ファウリングメカニズムを詳細に検討す
る必要がある．ファウリングのメカニズムについての研究は，原子間力顕微鏡
（AFM）や水晶発振子マイクロバランス測定法（QCM）などを用いた微視的な
方法 19)-21)が主流である．ファウリングは，誘導期間（Induction period）とファウ
リング期間（Fouling period）の２ステージ分けられる．誘導期間とは，ファウ
リングによる伝熱の阻害が始まるまでの期間であり，伝熱面での晶析およびバ
ルク溶液中からの結晶の付着が生じている．つまり，この期間を可能な限り長
くする事がファウリングを抑制するという事である．壁面の素材またはコーテ
ィングと誘導期間との関係が調査されており，表面状態によって誘導期間が異
なる事が報告されている 22)-24)．また，表面状態により壁面での晶析過程にも違
いが出る事が報告されており，炭酸カルシウムのような複数の結晶構造を持つ
ものは，結晶成長の過程にも違いが見られる事が分かっている 25), 26)．さらに，
炭酸カルシウムのファウリングは，伝熱面における結晶の析出よりも，バルク
溶液中に析出した結晶の付着に大きく依存する事が報告されている 27)． 
	 そこで本章では，ファウリング物質として炭酸カルシウムに着目し，伝熱壁
面との付着力や付着性に関し調査する．結晶と基板壁面との相互作用のおける
表面状態のファウリングへの影響はいくつか報告されている 28), 29)が，本章では，
結晶・壁面間の付着力と付着性の関係について言及する．本研究では，第３章
と同様に，原子間力顕微鏡（AFM）を用いた手法で，炭酸カルシウムと基板壁
面との付着力を直接測定する．また，結晶の付着性は，ファウリング実験と結
晶の除去実験から調査する．また，表面状態の異なる数種類の基板を用い，炭
酸カルシウムとの付着特性への影響について調査する．そして，使用可能域が
広いアンチファウリング技術の確立に向けた知見の獲得を目指す． 
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５−２	 実験操作  
５−２−１	 試料  
	 炭酸カルシウムは，カルサイト(六方晶系)，アラゴナイト(斜方晶系)，バテラ
イトの３種の多角構造が知られているが，バテライトは天然ではまれにしか産
出せず，主にカルサイトとアラゴナイトとして存在している．図５−１にそれぞ
れの結晶の画像を示す．また，炭酸カルシウムは，難溶性であり，温度が上昇
すると溶解度が低下するという特徴を持っており，これがファウリングの大き
な要因となっている．３つの結晶構造の中でもアラゴナイトがファウリングの
原因であるという説が有力であるが，未だ解明されていない． 
	 本研究では，重質炭酸カルシウム（カルサイト，日本粉体工業技術協会製）
およびアラゴナイト（和光純薬工業社製）の結晶を用いて付着力測定を行った．
また，炭酸カルシウムは難溶性のため，結晶を溶解させて水溶液を調製する事
が出来ない．そこで，塩化カルシウム（和光純薬工業社製）と炭酸水素ナトリ
ウム（和光純薬工業社製）を用いて，反応法にて炭酸カルシウムの過飽和水溶
液を調製し，実験に用いる．以下の式（５−１）に反応式を示す． 
CaCl2 + 2NaHCO3→CaCO3 +CO2 + 2NaCl+H2O 	 	 	 （５−１） 
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図５−１	 炭酸カルシウム結晶 
(上から)カルサイト，アラゴナイト，バテライト 
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５−２−２	 コーティング手法  
	 壁表面の状態を変化させるために，親水性の異なるコーティングを銅板に施
して実験に用いた．コーティングは第３章で用いた方法と同様の，シリカコー
ティング，酸化チタン（チタニア）コーティング，シランカップリングの 3 種
類を使用した．コーティング手法は３−２−２に記述した通りであり，本章では
割愛する． 
 
 
５−２−３付着力測定  
	 炭酸カルシウム粒子と壁面の付着特性を調査するために，付着力を原子間力
顕微鏡（AFM）を用いて直接測定した．  
	 まず，チップレスカンチレバーの先端に，エポキシ系接着剤を少量付け，粒
子径 6.61 µmのカルサイト粒子および粒子径 6.90 µmのアラゴナイト粒子をそれ
ぞれ接着した．図５−２にカンチレバー先端に接着した炭酸カルシウム粒子の顕
微鏡画像を示す．炭酸カルシウム粒子は非球形であるため，カンチレバー先端
の粒子の顕微鏡画像を画像解析し，面積相当円の直径を粒子径とした．カルサ
イトおよびアラゴナイト粒子の円形度はそれぞれ，0.79 と 0.72 であった．AFM
のフォースカーブモードで，各炭酸カルシウム粒子と各壁面との付着力を測定
した．壁面となる基板には，ガラス板，アルミニウム板，銅板およびシリカコ
ーティング，チタニアコーティング，シランカップリングの 3 種類のコーティ
ングを施した銅板を用いた．測定は炭酸カルシウム飽和水溶液中で，20ºC（室
温）で行った．  
	 また，式（５−２）から式（５−３）のヘルツの弾性接触理論に基づいた粒子・
壁間の接触面積の算出式 30)から，炭酸カルシウム粒子および各壁面間の接触面
積を計算し，得られた付着力を単位面積あたりの付着力に換算した． 
 𝑏 = !!!! 𝑟! 𝛿! + 𝛿! 𝑃    （５−２） 
 𝛿! = !!!!!!!!      （５−３） 
 𝛿! = !!!!!!!!      （５−４） 
ここで，b[m]は粒子と壁面の接触面の円の半径，rp[m]は粒子の半径，P[N]は圧
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縮力である．また，νp[-]およびνw[-]はそれぞれ粒子と壁のポアソン比，Ep[Pa]お
よび Ew[Pa]はそれぞれ粒子と壁のヤング率である． 
 
 
図５−２	 カンチレバーに接着した炭酸カルシウム粒子（カルサイト） 
 
 
５−２−４	 ファウリング実験  
	 壁面に付着する炭酸カルシウムの結晶構造を調査するために，ファウリング
実験を行った．ファウリング実験の概略図を図５−３に示す．サンプル瓶に 5 mM
の塩化カルシウム水溶液および 5 mM の炭酸カルシウム水溶液を入れ，銅板，
シリカコーティングを施した銅板またはガラス板を浸漬させた．サンプル瓶を
恒温槽を用いて 80ºC で 20 分から 9 時間加熱し，所定の時間ごとにサンプル片
を回収した．サンプル片を乾燥させた後，質量を測定し，実験前後で比較した．
また，サンプル片表面を光学顕微鏡で観察した．さらに，サンプル片表面に付
着した結晶および液中に浮遊する結晶を回収し，X 線回折装置（XRD）を用い
てそれぞれの結晶構造を分析した． 
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図５−３	 ファウリング実験概要図 
 
５−２−５	 結晶除去実験  
	 壁面に付着した結晶の剥がれやすさを調査するために，結晶の除去実験を行
った．図５−４のように基板をシャーレに入れた 10 mM の炭酸カルシウム水溶
液に浸漬させ，下部からラバーヒーターを用いて 80ºC で 5 時間加熱した．基板
には銅板およびシリカコーティングを施した銅板を用いた．図５−５に結晶付着
後の基板表面の一例を示す．基板を回収し乾燥させた後，図５−６示すように，
MCR に基板および炭酸カルシウム飽和水溶液をセットし，コーンプレートを用
いて剪断を印加し，結晶を掃引した．剪断速度は 10，100 および 1000s-1 で，25ºC
で 30 分間印加した．剪断印加後，基板を乾燥させ，質量を測定した． 
 
 
図５−４	 結晶除去実験用基板作成 
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図５−５	 結晶付着後の基板表面 
(a) 未処理銅板 (b) シリカコーティング銅板 
 
         
図５−６	 結晶掃引実験装置図 
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５−３	 結果と考察  
５−３−１	 付着力  
	 図５−７にカルサイと及びアラゴナイト粒子と各壁面との単位面積あたりの
付着力を示す．横軸には各壁表面の接触角，縦軸には粒子と壁面との単位面積
あたりの付着力を示す．接触角はシランカップリング銅板，アルミニウム，チ
タニア銅板，銅板，ガラス板，シリカコーティング銅板の順に大きく，この順
で表面の疎水性が強い．付着力は，カルサイト，アラゴナイト共に，表面の親
水性が強くなるほど弱くなる．従って，付着力は表面の親水性に伴って減少す
る事が分かる．しかし，第３章におけるアンモニウムミョウバン粒子のときの
結果と異なり，コーティングによる付着力の減少はさほど見られない．これは，
炭酸カルシウムにおいて，ヘルツの弾性接触理論から導かれる粒子・壁間の接
触面積が非常に小さく，コーティングによる表面形状の改善の影響をほとんど
受けないためだと考えられる．つまり，基板表面の親水性の度合いが付着力に
大きな影響を与える因子だと考えられる．また，結晶構造，すなわちカルサイ
トとアラゴナイトで比較すると，アラゴナイトの方が若干，付着力が小さい値
となっている．アラゴナイトがファウリングの主な原因であるという説とは逆
の傾向である．つまり，結晶形状等の付着力以外の要因もファウリングに大き
く影響すると考えられる．そこで，ファウリングメカニズムの調査のために，
次のセクションでは結晶化実験の結果について議論する． 
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図５−７	 各粒子・壁面間の単位面積あたりの付着力 
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５−３−２	 付着特性  
	 図５−８に，ファウリング実験後の銅板，シリカコーティングを施した銅板お
よびガラス板の表面の顕微鏡画像を示す．加熱時間は左からそれぞれ，1 時間，
3 時間，5 時間である．銅板表面には非常に多くの針状結晶が見られる，この結
晶はアラゴナイト特有の結晶形状である．加熱時間とともに，この針状の結晶
が非常に増加している事が分かる．一方，ガラス板上には，針状結晶の他に花
弁状の結晶が見られる．この花弁状の結晶はバテライト特有のものである．ま
た，わずかであるが，四角形のカルサイトも見られる．銅板の場合と比べ，加
熱時間が増加しても結晶の数にはほとんど変化が見られないが，結晶が成長し
大きくなっている事が分かる．銅板上では結晶の生成が支配的であるが，ガラ
ス上では結晶成長が支配的であると考えられる．また，シリカコーティングを
施した銅板では，銅板とガラス板の中間の挙動を示す事が分かった． 
	 これらの画像から，アラゴナイト結晶は針状であり，立方体の形状であるカ
ルサイトに比べ，単位体積あたりの接触面積が大きい事が分かる．従って，ア
ラゴナイト粒子はカルサイト粒子に比べ付着力はやや小さいものの，付着性は
大きいと考えられる． 
	 図５−９に，各壁面への結晶の付着量を示す．この図から，結晶の付着量は時
間とともに増加する事が分かる．ガラス表面に付着する結晶の質量は，銅板に
比べ若干大きいが，差は小さかった． 
	 図５−１０に液中に浮遊する結晶に対する付着結晶の割合を示す．この図から，
付着結晶は液中の結晶に対し，10％以下である事が分かる．つまり，結晶は液
中で主に析出すると考えられる．この条件では，液中に析出した後に，結晶は
壁面に接触し，付着すると考えられる．従って，結晶の付着質量，つまりファ
ウリングは，結晶の付着・脱離のバランスに支配されると考えられる．この理
由から，粒子の付着力が重要な要素である．この図から，銅板における付着結
晶割合は明らかに増加している事が分かる．これは，液中の結晶は銅板表面に
付着していく傾向がある事を示す．一方でガラス板およびシリカコーティング
を施した銅板の場合には，付着割合は上下している．これは，付着した結晶は
容易に脱離する事を示している．この事は，ガラス板と炭酸カルシウム結晶と
の付着力が小さいという事実に起因している． 
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図５−８	 基板表面の顕微鏡画像 
(a) 未処理銅板 (b)ガラス板 (c)シリカコーティング銅板 
 
 
 96 
 
図５−９	 単位面積あたりの壁面への結晶付着量の時間変化 
 
 
図５−１０	 液中結晶に対する壁面付着結晶の割合 
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 図５−１１に各壁面に付着した結晶および液中に浮遊する結晶の X 線回折パ
ターンを示す．ピーク上のアルファベット，”A”，”C”，”V”はそれぞれアラゴナ
イト，カルサイト，バテライトを示すピークである事を表している．これらの
図から，疎水性基板に付着する結晶の主構造はアラゴナイトである事が分かる．
一方で，親水性基板に付着する結晶の主構造はアラゴナイトである事が分かる．
親水性基板上にはアラゴナイトおよび少量のカルサイトのピークも確認できた．
これは，顕微鏡による観察の結果と良く一致している．これらの事から，基板
に付着する結晶の構造は，疎水性基板と親水性基板で違いがある事が分かる．
これらの XRD 分析の結果から，基板表面に付着する結晶の構造は，基板表面の
特性により左右されると考えられる． 
 
 
 
図５−１１	 壁面に付着する結晶の X 線回折パターン 
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５−３−３	 結晶除去性  
	 図５−１２に，結晶除去実験における各基板，各剪断速度での結晶の除去割合
を示す．横軸に除去操作時の剪断速度，縦軸に付着した結晶に対する除去され
た結晶の割合を示している．この図から，シリカコーティングを施した銅板で
は，未処理の銅板に比べ結晶の除去割合が大きい事が分かる．この事は，コー
ティングによって結晶と壁面との付着力が低下した事に起因する．また，未処
理の銅板では，若干ではあるが，結晶剪断速度が増加すると結晶の除去割合も
大きくなる事が分かった．未処理の銅板では，結晶の付着性が強いために，高
剪断速度においても結晶の除去性は良くない．一方で，コーティングを施した
銅板では，明確な剪断速度依存性は見られなかったものの，低剪断速度におい
ても結晶の除去性が良い事が分かる．従って，基板表面の親水性処理によって，
付着した結晶が流体から受ける抗力により除去され易くなり，ファウリングの
抑制が期待できる． 
 
 
 
図５−１２	 各基板・剪断速度における結晶除去割合 
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５−４	 結言  
	 本章では，第３章で検討した，壁面へのアンモニウムミョウバン粒子の付着
性低減技術の応用として，炭酸カルシウムによるファウリングの抑制のために，
炭酸カルシウム粒子と壁面との付着特性を調査した． 
	 付着力測定の結果から，炭酸カルシウム粒子と壁面との付着力は，壁表面の
親水性が強くなるほど弱くなる事が分かった．これはカルサイト粒子およびア
ラゴナイト粒子で同様の傾向であった． 
	 ファウリング実験の結果から，疎水性基板と親水性基板では表面に付着する
結晶の構造に違いがある事が分かった．疎水性ではアラゴナイトの付着が親水
性基板に比べより起こりやすい事が分かった．また，付着結晶の割合から，疎
水性基板では付着が進行していくのに対し，親水性基板では付着と脱離が同時
に起こっている事が分かった．これは，親水性基板における結晶の付着力が小
さい事に起因し，ファウリングは付着と脱離バランスに支配されると考えられ
る． 
	 結晶の除去実験から，表面に付着した結晶がシリカコーティングによって容
易に脱離する事が示された．これはコーティングにより結晶と壁面との付着力
が低下したためだと考えられる． 
	 以上の事から，壁面に親水性処理を施す事により，結晶の付着が生じにくく
なると同時に，流体から受ける抗力により除去されやすくなり，ファウリング
の抑制が期待できる． 
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第６章	 結言  
 
	 本研究では，無機微粒子スラリー内の粒子成長および粒子の壁付着性につい
て実験的に検討した． 
	 第２章では，アンモニウムミョウバン水和物を用いた潜熱輸送システムの問
題点である相分離と粒子沈降問題について，流動性改善のための抵抗低減効果
を発現する界面活性剤およびポリビニルアルコール（PVA）を添加し，その効
果について調査した．まず，沈降実験および粒子成長観察を行い，PVA を添加
したアンモニウムミョウバン水和物スラリーの沈降特性，粒子成長特性を定量
的に評価した．また、PVA の添加により粘度が上昇し，流動性が悪化する事が
懸念されるため，同時にレオメータを用いたレオロジー測定も行い，レオロジ
ー特性を調査した．その結果，PVA の添加により，水和物粒子の沈降が抑制さ
れる事が分かった．この沈降抑制効果の一つの理由として，PVA による粒子成
長抑制効果が挙げられる．この粒子成長抑制効果については Kelvin 効果または
PVA のネットワーク構造による粒子成長の阻害によるものであると考えられる
が，本研究で用いた PVA の濃度は，PVA の重なり合い濃度よりも低い．このよ
うに低い濃度で効果が得られた理由については，界面活性剤のネットワークと
PVA のネットワークの相互強化が考えられるが，現時点では不明瞭であり，今
後の検討課題である．また，PVA の添加によって，粘度は上昇するものの，界
面活性剤による抵抗低減効果の発現は阻害されない事が分かった．従って，界
面活性剤を添加したスラリーの流動性は損なわれないと考えられる． 
	 第３章では，ファウリング問題打開へのアプローチとして，アンモニウムミ
ョウバン水和物粒子と壁面との付着特性および剪断流動下における結晶成長へ
の PVA の効果を調査した．壁面には，異なる表面状態の基板およびコーティン
グを施した銅板を用い，原子間力顕微鏡を用いて粒子・壁間の付着力を直接測
定した．その結果，付着力は壁面の親水性が強いほど小さくなる事が示された．
また，レオメータを用いて，アンモニウムミョウバン水和物粒子の結晶成長は
剪断速度に依存し，高剪断速度になるほど粒子は小さく，粒子径も一様化する
傾向が見られた．PVA を添加した溶液では，低剪断速度においても粒子径はか
なり小さく，高剪断速度時の粒子径とほとんど差がなかった．この事から，流
動条件下においても PVA による粒子成長抑制作用が示された．シリカコーティ
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ングを施した同基板を用いた場合にも，若干，粒子径は小さくなった．この要
因として，付着力の低下により，結晶が剥がれやすくなり，基板上での粒子成
長よりも核生成が支配的になるためであると考えられる．これらの事から，シ
リカコーティングにより，ファウリング抑制が期待できるとともに，流動条件
下においても PVA の粒子成長抑制効果が期待できる事が示された． 
	 第 4 章では，潜熱保有物質を内包したシリカ硬殻マイクロカプセル（HSMC）
の作成方法を２種類提案し，それらを評価した．相変化物質にはトリメチロー
ルエタン（TME）の 25wt%水溶液を用いた．一つ目の作成法は，有孔の中空シ
リカ粒子を用いる手法で，w/o/w 型のダブルエマルジョン法で粒子を作成した後，
TME25wt%水溶液を内部に浸透させ，表面をシリカ膜で覆う事で相変化物質を
内包した無孔のシリカ粒子を得た．その結果，粒子径および膜厚から計算され
る粒子の潜熱量と本手法で得られた粒子の潜熱量の実測値が良く一致した．し
かしこの手法では，細孔を塞ぐ過程での焼成操作を行う事が出来なかったため，
細孔が完全には塞がらず，高温時に内包された水の消失が確認された．従って，
現段階では繰り返し利用には適用できない．また，エマルジョンの段階で粒子
径が決定するため，粒子径分布が広く，均一な粒子が得られないこと，粒子径
制御が困難あること，プロセスが煩雑であり，様々な影響因子について検討す
る必要があることなどの問題点が明らかとなった．もう一方の手法は，同軸ダ
ブルノズル法を用いた．この手法では，溶液を昇温する手段がなかったため，
常温以下に融点を持つ TME の 25wt%水溶液を潜熱保有物質として用いた．この
手法は，１プロセスで粒子が生産可能であり，粒子径が 5 mm ほどのほぼ均一な
粒子径の粒子が得られた．この粒子を DSC を用いて分析したところ，２つの吸
熱ピークが得られ，片方のピークは 14℃付近に相転移点を示したが，２つ目は
26℃で相転移を示した．両潜熱を合算すると 211.21 kJ/kg となり，TME25wt%水
溶液の潜熱量と比べ大きい値となった．このように２つのピークが存在する原
因については，シリカ化反応時もしくは粒子粉砕時の水の消失による部分的な
濃度上昇が考えられるが，今後詳細に検討する必要がある．しかしながら，プ
ロセスの簡便さを考慮すると，ダブルノズル法が優位であり，ノズル径や流出
速度，ノズル-液面距離等の調整によって，より微細な HSMC を作成する事が可
能であると考えられる．また，本実験では，融液の昇温が不可能であったが，
この点を改良する事で，様々な温度域の潜熱保有物質を封入する事が可能にな
ると思われる． 
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 第５章では，粒子・壁間の付着性の改善の応用例として，一般的な伝熱装置
で問題となる炭酸カルシウムによるファウリングに着目した．一般的な伝熱装
置のアンチファウリング技術確立を目指し，炭酸カルシウムと壁面との付着特
性に付いて調査した．本章では第３章で用いた手法と同様に，粒子・壁間の付
着力を測定した．その結果，壁面の親水性が強いほど付着力が小さい事が分か
った．また，表面状態によって，基板に付着する結晶の構造も異なる事が分か
った．シリカコーティングにより，結晶の付着性が低下し，除去しやすくなる
事も示された．これらの事から，シリカコーティングが炭酸カルシウムによる
ファウリング抑制に有効であると考えられる． 
	 以上にまとめたように，本研究では，無機微粒子スラリー内の粒子成長と，
無機微粒子の壁面への付着性の観点から，実験的検討を行い，高温系潜熱輸送
システムの実用化および伝熱装置の省エネルギー化に繋がる有意義な知見を得
た．本研究では，アンモニウムミョウバン水和物を用いた潜熱輸送システムの
問題点である沈降問題，粒子成長問題の解決方法として，PVA の添加が有効で
ある事を示した．また，潜熱輸送システムを含む，一般的なファウリング問題
の解決方法として，壁面への親水性処理が有効である事を示した．また，より
高温域への潜熱輸送システムの適用のために，シリカ硬殻マイクロカプセル
（HSMC）の二種類の作成方法を提案し，それぞれについて粒子の作成を成功さ
せたとともに，今後の研究の展開に期待が持てる有意義な知見を得た． 
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使用記号 
アルファベット 
b :	 粒子・壁間の接触面の円の半径   [m] 
Dp :	 粒子径     [m] 
Ep :	 粒子のヤング率    [Pa] 
Ew :	 壁のヤング率     [Pa] 
g :	 重力加速度     [m/s2] 
P :	 圧縮力     [N] 
Ra :	 表面粗さ     [m] 
rp :	 粒子の半径     [m] 
r* :	 曲率界面の半径    [m] 
T0 :	 平衡融点     [K] 
ut :	 終末沈降速度     [m/s] 
Vm :	 モル体積     [m3/mol] 
 
ギリシャ文字 
δp :	 粒子の歪み変数    [1/Pa] 
δw :	 壁の歪み変数     [1/Pa] 
ΔH0 :	 モル潜熱     [J/mol] 
γ :	 固-液界面エネルギー    [J/m2] 
ΔT :	 局所の凝固点降下    [K] 
µ :	 粘性係数     [Pa·s] 
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νp :	 粒子のポアソン比    [-] 
νw :	 壁のポアソン比    [-] 
ρp :	 粒子密度     [kg/m3] 
ρf :	 流体密度     [kg/m3] 
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